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Résumé  
Des matériaux verts biodégradables à base de Montmorillonite et de 
cystéine ont été préparés dans le but de co-adsorber des cations de métaux 
lourds et des polluants émergeants en combinant l’expérience et la théorie 
(calculs DFT). Les analyses thermiques différentielles ont permis d’estimer le 
pourcentage d’eau et de matière organique, informations indispensables 
permettant de lancer les calculs théoriques. La première étape a consisté en 
l’adsorption des cations de métaux lourds tels que Pb2+, Cu2+, Co2+, Zn2+ et Hg2+ 
par le composite montmorillonite-cystéine et leurs caractérisations physico-
chimiques.  La deuxième étape a consisté à co-adsorber le sulfadiazine dans le 
composite montmorillonite-cystéine-cation de métal lourd. La spectroscopie de 
résonance magnétique du 
13C nous a permis d’identifier les composites où une 
réaction de complexation s’est produite : En effet des décalages importants dans 
le déplacement chimique sont observés dans ce dernier cas. Parallèlement à cette 
partie expérimentale, la modélisation moléculaire nous a permis de calculer les 
énergies des différents complexes formés. Nous avons ainsi pu estimer le 
complexe le plus stable à partir des énergies obtenues. Un bon accord entre les 
résultats expérimentaux et théoriques a été obtenu. Des études de relargage à 
force ionique contrôlée ont été effectuées. Les résultats ont montré une bonne 
rétention des divers polluants en présence de cystéine. 
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Summary 
Layered silicates like smectites are important soil components. Many works have been 
devoted to functionalize these materials in order to increase their chelating properties which 
may help retain heavy metals. It is well known that Cd
2+
, Hg
2+
, Pb
2+
, Co
2+
 and Zn
2+
 forms 
stable complexes with sulfur-containing organic ligands like cysteine. The first step of this 
work was the preparation of cysteine-montmorillonite composite through procedures that are 
well mastered. The second step was the study of the capacity of these composite materials to 
adsorb heavy metal cations. The chemical data demonstrates that the amount of cysteine 
detected on montmorillonite increases rapidly during the first few hours to attain a plateau 
after 24h. A comparison between the chelating properties of the resulting hybrid inorganic-
organic materials and the pure montmorillonite was carried out for the following heavy metal 
cations Cd
2+
, Hg
2+
, Pb
2+
, Co
2+
 and Zn
2+
. It appears that the adsorption capacity of both 
materials is comparable. However, in release experiments, the heavy metal cations are more 
strongly retained by the hybrid material. Thermogravimetric analysis shows a special 
behavior with mercury and copper cations. Interactions between the hybrid clay mineral and 
the inorganic hosts were studied by spectroscopic methods such as solid-state NMR and 
FTIR. The experimental data were interpreted and supported by the use of theoretical periodic 
DFT calculations. Experiments with co-adsorption of heavy metal cations and emergent 
pollutants were also conducted. Interactions between the pollutants and the composite were 
highlighted by spectroscopic techniques. 
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RMN : résonnance magnétique nucléaire 
SDBS : Sodium dodecylbenzenesulfonate 
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SDS : dodécylsulfate de sodium 
SDZ : sulfadiazine 
TBA acide trichlorobenzoiique 
TOT : tétraédrique octaédrique tétraédrique 
VASP : Vienna ab-initio simulation package 
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Introduction  
La pollution sous ses différentes formes (air, eau, sol) inclue un large panel de 
polluants organiques et inorganiques. Etant l’un des enjeux majeurs de notre planète, les 
progrès dans le domaine de la recherche scientifique n’ont cessé d’augmenter ces dernières 
décennies afin de trouver des solutions pour palier à ce problème. 
Parmi les polluants inorganiques, figurent les cations de métaux lourds présents 
naturellement dans notre environnement et utilisés industriellement. Ils sont pour la plupart, à 
faible dose, essentiels au bon fonctionnement de notre organisme. Une augmentation de leur 
concentration, à cause de rejets industriels, présente des risques pour la santé animale et 
végétale. 
Quant aux polluants organiques, ils incluent des familles variées de composés y 
compris les résidus médicamenteux libellés polluants émergeants. Parmi ces derniers, la 
famille des sulfonamides nous intéresse particulièrement. Malgré un intérêt biologique certain 
pour ces médicaments, leur rejet dans les eaux et les sols peut engendrer des risques de 
résistance à ces principes actifs, ainsi qu’une saturation rénale.1  
De nombreuses études ont été consacrées à l’élimination de ces polluants, l'objectif 
étant de développer un processus efficace et économique pour leur suppression. Les procédés 
pour l'élimination des cations de métaux lourds cités dans la littérature impliquent 
généralement des processus de sorption, d'échange d'ions, ou de complexation par des réactifs 
naturels et synthétiques. Parmi les matériaux adsorbants les plus utilisés figurent le charbon 
actif, les zéolites et les argiles.
2 
Parmi les différentes familles d’argile, les smectites présentent un grand intérêt dû à 
leur abondance dans les sols et les sédiments, leur grande surface spécifique et leurs 
propriétés d’échange de cations. Les smectites sont des phyllosilicates 2:1 qui présentent des 
                                                          
1
  K. MargarethDoretto, S. Rath. Chemosphere. 90 (2013) 2027-2034. 
2 H. Faghihian, M. Nejati-Yazdinejad. Journal of the Serbian chemical society. 74 (7) 
(2009) 833-843. 
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propriétés de gonflement. Parmi elles, la montmorillonite est l'une des plus répandue à la 
surface du globe et, de ce fait, également très utilisée. Celle-ci possède une structure 
bidimensionnelle en feuillets de type 2:1 (TOT). 
La charpente de chaque feuillet est constituée d’un plan octaédrique intercalé entre 
deux plans tétraédriques. Les sommets des tétraèdres et octaèdres sont occupés par des atomes 
d’oxygène ou des groupes hydroxyle. 
En raison de leurs propriétés, les argiles sont généralement choisies pour la rétention 
des cations de métaux lourds. Par ailleurs, utilisées telles quelles, elles présentent un risque 
non négligeable de relargage dans les sols et les eaux. Par conséquent, différentes méthodes 
de fonctionnalisation ont été développées afin de pallier à ce problème de relargage. Parmi ces 
méthodes, figurent l’utilisation de molécules organiques complexantes. L'association de 
l'argile avec des réactifs complexants (polyphosphate, mercaptobenzothiazole, acides aminés, 
…) est un domaine de recherche intéressant pour la sélectivité de l'élimination des cations des 
métaux lourds. La cystéine, l’un des 22 acides aminés naturels et ayant trois groupes 
fonctionnels (carboxylate, amine et thiol) peut, en fonction de sa spéciation, pénétrer dans 
l’espace interfoliaire de l’argile et ainsi former une plateforme optimale pour le piégeage de 
cations de métaux lourds. 
C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail de thèse, à savoir la préparation de 
composites montmorillonite-cystéine pour la complexation de cations de métaux lourds. 
La 1
ère
 partie sera consacrée à la préparation et la caractérisation de ces composites et 
leur capacité à complexer certains cations de métaux lourds avec une approche combinée 
expérience-théorie. Cette dernière approche représente une originalité dans ce domaine et 
permet d’avoir des informations complémentaires quant aux mécanismes d’adsorption-
complexation impliqués. Du coté théorique les calculs seront effectués par DFT en utilisant le 
logiciel VASP. Ce mode de calcul permettra de calculer les énergies d’interaction ainsi que 
d’optimiser l’orientation et les géométries des structures étudiées.  
La 2
ème
 partie sera consacrée à la co-adsorption de polluants émergeants et notamment 
la sulfadiazine avec les cations de métaux lourds. 
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La 3
ème
 partie du manuscrit est dédiée aux conclusions pouvant être tirées des 
différents résultats exposés ainsi que la présentation de quelques perspectives. 
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Chapitre I : Généralités 
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I.1. L’argile 
L’argile est l’une des matières premières utilisées depuis la plus haute antiquité. Elle 
se forme essentiellement à partir de roches et de cendres volcaniques qui se sont transformées 
au cours de millions d’années. En effet, grâce à sa plasticité, elle permettait de fabriquer les 
maisons et les récipients nécessaires à la vie quotidienne. Aujourd’hui, l’argile est encore l’un 
des matériaux les plus employés dans différents domaines comme : le bâtiment, la céramique, 
la pétrochimie, les industries pharmaceutique et cosmétique, l’agriculture, l’industrie 
papetière, les caoutchoucs, plastiques, dans la clarification des vins
1
 etc. Depuis plusieurs 
années, du fait du regain d’intérêt pour la protection de l’environnement, l'argile est de plus en 
plus utilisée dans les domaines de la dépollution et de l'industrie nucléaire.
2-5 
A. Structure  
Un minéral argileux est défini selon les critères suivants : 
a. Il doit se présenter à l’état de particules de très petite taille inférieure à 2 µm. 
b. Ses feuillets anisotropes à tendance lamellaire peuvent glisser les uns sur les autres, ce 
qui leur confère la plasticité.  
c. Il doit pouvoir constituer des suspensions colloïdales plus ou moins stables avec l’eau.  
L’argile est constituée, en général, de phyllosilicates. Il existe principalement  trois 
grandes familles de phyllosilicates classifiés selon le type d’empilement, le nombre de 
couches siliciques ou aluminiques dans le feuillet élémentaire ainsi que le degré d’occupation 
des sites de la couche octaédrique : 
- les phyllosilicates 1:1 dont le feuillet est constitué par la juxtaposition d’une couche 
tétraédrique à une couche octaédrique (épaisseur ~7 Å).  
- les phyllosilicates 2:1 dont le feuillet est constitué d’une couche octaédrique comprise 
entre deux couches tétraédriques (épaisseur ~10 Å). 
- les phyllosilicates 2:1:1 dont le feuillet est constitué d’un feuillet 2 :1 et d’une couche de 
brucite Mg(OH)2 ou de gibbsite Al(OH)3 dans l’espace interlamellaire (épaisseur ~14 Å). 
Dans ce travail nous ciblerons les phyllosilicates de type 2:1 (TOT), et plus 
précisément la montmorillonite.  
B. Propriétés  
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Les smectites possèdent certaines propriétés intrinsèques. 
B.1. Echange de cations  
Dans le cas d’une substitution tétraédrique ou octaédrique, la charge négative du 
feuillet est compensée par des cations interfoliaires. La liaison feuillet-cation est ionique. Les 
cations hydratés sont facilement échangeables. Cette propriété conduit à de nombreuses 
applications.
 6-8
  
La capacité d’échange de cations (CEC) est définie comme étant la quantité de charges 
positives nécessaire pour compenser le déficit de charge positive et est exprimée en 
millimoles par 100 grammes de phyllosilicate calciné à 1000 °C. La mesure de la CEC est 
l’un des moyens utilisés pour déterminer la charge globale du feuillet. 
La CEC a deux origines possibles : 
- la charge négative résultant d’une substitution tétraédrique ou octaédrique de cations de 
valence inférieure à des cations de valence supérieure. 
- les protons des ions OH
-
 saturant la valence des éléments situés en bordure du feuillet. 
Elle peut être typiquement dans un intervalle de 70 à 160 meq/100g. 
 
B.2. Adsorption – Gonflement 
Un phyllosilicate 2:1 forme facilement un complexe interfoliaire avec des molécules 
d’eau ou organiques comme l’éthylène glycol ou le glycérol. L’insertion de ces molécules se 
traduit par un gonflement, parfois macroscopique, du minéral et donc une augmentation du 
paramètre c de la maille. Celle-ci dépend d’une part de la localisation et de la densité de la 
charge du feuillet, d’autre part de la nature du cation de compensation et de la molécule 
adsorbée. Le gonflement d’un phyllosilicate 2:1 est d’autant plus élevé que la charge du 
feuillet est d’origine octaédrique et la densité de charge plus petite.  
Les cations de compensation divalents (Mg
2+
, Ca
2+…) forment des complexes 
hydratés et entraînent la présence de deux pseudo-couches de molécules d’eau dans l’espace 
interfoliaire. La périodicité d001 est de l’ordre de 1,5 à 1,6 nm. Quant à l’adsorption de 
molécules organiques, elle entraîne une plus forte augmentation de cette périodicité variant 
selon la longueur de la chaîne organique et confère dans la plupart des cas un caractère 
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hydrophobe au matériau. 
 
B.3. Acidité  
Un phyllosilicate 2:1 possède une acidité de Brønsted et une acidité de Lewis. 
Brønsted et Lowry définissent un acide ou une base comme un donneur ou un accepteur de 
protons. Lewis définit un acide ou une base comme un accepteur ou un donneur de paire 
d’électrons. La notion d’acide sous-entend l’existence d’une lacune de paire d’électrons 
figure (I.1). 
 
 
Figure (I.1): Sites acides de type Brønsted et Lewis. 
L’acidité de Brønsted provient soit des protons interfoliaires introduits par échange de 
cations, soit de la dissociation des molécules d’eau d’hydratation des cations de 
compensation. L’acidité est d’autant plus forte que les molécules d’eau sont moins 
nombreuses et plus polarisées, c’est-à-dire que la charge du cation est plus grande et son 
rayon plus petit. 
L’acidité de Lewis est liée à un élément possédant une orbitale atomique libre capable 
d’accepter le doublet électronique d’un élément donneur. Un exemple est celui de 
l’aluminium en coordinence 3 en bord de feuillet ou provenant de la rupture d’une liaison Si-
O-Al dans une structure de type phyllosilicate. 
B.4. Catalyse 
Les phyllosilicates à l’état naturel présentent en général une activité catalytique9,10 
plus faible que les zéolithes. Cette activité peut être améliorée à l’aide de divers traitements.11 
- un traitement acide: l’activité catalytique est multipliée par deux à huit.12-17 
- l’intercalation de complexes métalliques dans l’espace interfoliaire : de tels catalyseurs 
Acide de  type Brønsted Acide de type Lewis 
K. EL ADRAA  
 
28 
sont utilisés dans le cas de réactions d’hydrogénation-isomérisation, 
- l’intercalation de piliers dans l’espace interfoliaire : les phyllosilicates à piliers sont des 
solides poreux bidimensionnels possédant un rayon de pore couvrant un large domaine (1,5 à 
10,0 nm) et une activité catalytique importante liée à la fois aux sites acides des feuillets et 
des piliers
18,19
 tableau ( I.1). 
Tableau (I. 1): Exemples de réactions catalysées par des phyllosilicates. 
Réaction chimique Phyllosilicate utilisé Référence 
Formation d’esters Montmorillonite acidifiée 
Beidellite 
Gregory et coll.
 10
 
Dimérisation et oligomérisation d’alcènes Montmorillonite-Cu 
Saponite 
Adams et coll.
 20 ,21
 
Urabe et coll.
22 
Synthèse d’aldéhydes Montmorillonite acidifiée Ballantine et coll. 23,24 
Alkylation de phénols Montmorillonite Watts et Schenck
25 
Craquage d’hydrocarbures Vermiculite acidifiée Suquet et coll. 26 
Polymérisation du styrène Kaolinite, vermiculite Ruppert et coll., Kato et coll.
 27,28 
Conversion de l’heptane Montmorillonite, saponite Moreno et coll. 29 
I.2 La montmorillonite 
Nommés d’abord taylorite en référant au Wiliam Taylor ayant effectué les premières 
études aux Etats Unis,  Knigt en 1898 utilisa le terme bentonite après la découverte du 1
er
 site 
proche de Fort Benton dans l’état du Wyoming et du Montana, aux Etats Unis. 
Le terme bentonite désigne actuellement le nom commercial d’un minéral qui contient 
essentiellement des smectites, dont la forme géologique la plus commune est la 
montmorillonite, appellation dérivant du nom d’un gisement à Montmorillonite, au sud de la 
France. Selon la nature du gisement, la bentonite peut contenir une variété de minéraux autres 
que la montmorillonite. 
La montmorillonite joue un rôle important dans l’adsorption des polluants minéraux et 
organiques trouvés dans les sols et les eaux.
30
 Son importance revient à son abondance (et 
donc un coût modéré) en plus de ses propriétés déjà citées ci-dessus et communes aux autres 
smectites telles que l’échange cationique, la capacité d’adsorption (capacité de gonflement) et 
la grande surface spécifique. 
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A. Structure  
La montmorillonite est un phyllosilicate 2:1 constitué d’un empilement de feuillets. 
Chaque feuillet est composé de deux couches tétraédriques siliciques entourant une couche 
centrale octaédrique garnie de cations Al
3+
 partiellement substitués par des cations Mg
2+
. 
Figure (I.2). 
 
Figure (I.2): Image représentative de la structure d’une montmorillonite. 
La formule chimique par demi-maille est : 
 Cx [(Al2-xMx□) Si4O10(OH)2] 
C
+
: cations de compensation de l'espace interfoliaire pouvant être mono ou divalents (Na
+
, 
K
+
, Ca
2+
, Mg
2+
). 
M
2+
 ou M
3+
: cation divalent tel que Mg
2+
, Ca
2+
, Cu
2+
, Co
2+
, Zn
2+
, Fe
2+
, Ni
2+
, Ba
2+
. 
x : taux de substitution octaédrique. 
□: lacune octaédrique 
Le rôle des cations de compensations est d’assurer la neutralité du cristal après une 
substitution dans la couche octaédrique (une partie des ions Al
3+
 est remplacée par des cations 
divalents : Mg
2+
, Fe
2+, …). L’eau dans la montmorillonite existe sous trois formes : 
- l’eau adsorbée se trouve sur les bordures des liaisons rompues de la structure silicate 
et les molécules d’eau sont attachées à la montmorillonite par des attractions faibles et 
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peuvent être éliminées après chauffage à 80 – 90 °C. 
- l’eau liée se trouve entre les feuillets et fait une liaison de coordination avec les 
cations et peut être éliminée après chauffage à100 – 200 °C. 
- l’eau cristalline se trouve à l’intérieur des feuillets sous forme OH et peut être 
éliminée par déshydroxylation après chauffage entre 400 °C et 700 °C. 
B. Synthèse  
Il existe un grand nombre de gisements de montmorillonite à la surface du globe, 
notamment aux Etats Unis, en Europe, en Afrique du Nord, au Japon ou en Chine. Mais le 
problème c’est qu’elle est trouvée en mélange avec d’autres smectites et il est difficile de la 
récupérer totalement propre. Afin de s’affranchir des problèmes liés à la présence 
d’impuretés, différentes voies de synthèse  se sont développées : 
- Synthèse à basse température et sous faible pression.31 
- Synthèse hydrothermale réalisée par transformation de minéraux.32,33 
- Synthèse hydrothermale réalisée à partir d’éléments métalliques.34-36 
Dans notre travail on a suivi la synthèse hydrothermale réalisée à partir d’éléments 
métalliques pour préparer la montmorillonite sodique de taux de substitution 0.20 en nous 
basant sur le travail de Reinholdt et coll. 2002.
37 
 
I.3 Les polluants 
A. Inorganiques : l’exemple des cations des métaux lourds 
Certains métaux sont l’une des causes principales de la pollution. Leur toxicité constitue 
un vrai défi pour l’environnement et les êtres vivants. C’est pourquoi de nombreuses 
recherches sont orientées vers l’élimination de ces métaux toxiques. Dans le cadre de notre 
étude nous avons essentiellement travaillé sur le cuivre, le cadmium, le plomb, le cobalt, le 
zinc, le nickel et le mercure. A titre d’exemple, le tableau (I.2). 
 Comme notre travail a pour but le piégeage de ces métaux de transition, il est important 
de résumer les principales sources, propriétés et effets toxiques de ces métaux. 
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Tableau (I. 2): les concentrations des métaux lourds dans différentes sites au Liban en 
comparaison avec les normes (OMS) 2006.
38 
Sites analysés Ni (ng/ml) Cu (ng/ml) Zn (ng/ml) Cd (ng/ml) Hg (ng/ml) Pb (ng/ml) 
Normes (OMS) 2006 70 2000 3000 3 6 10 
Usine électricité zouk  - - - 0,8 0,1 1,4 
Aval Nahr Ibrahim - - - 2,4 0,06 1 
Selaata (industriel) - - - 8,7 0,08 1 
Aval rivière el Kalb - - - 2,8 0,07 0,8 
La baie Jounieh    2,6 0,08 2,7 
A.1. Description 
a. Le cuivre 
Les ions cuivre sont très communs dans tous les aliments et dans l’eau potable. Le corps a 
développé des méthodes complexes pour régler l’absorption et l’excrétion du cuivre. La 
concentration de ce dernier dans le corps dépend de la concentration du molybdène et de 
sulfate dans le régime.
39 
Le stockage d’un excès de cuivre dans l’organisme n’est pas le résultat d’un apport 
excessif de cuivre mais plutôt la conséquence d’une maladie génétique appelée « maladie de 
Wilson »*. Cette maladie est issue d’une anomalie génétique qui fait diminuer l’habilité du 
corps à éliminer le cuivre.
39 
Chez une personne souffrant de cette maladie, le cuivre 
s’accumule dans le cerveau, le foie, les reins et la cornée, et peut conduire à une 
encéphalopathie (maladie mentale) et à la mort, de même une quantité élevée de cuivre peut 
provoquer la cirrhotique du foie lorsque l’exposition au cuivre s’effectue dans les premiers 
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mois de la vie. 
L’ingestion des sels de cuivre produit une inflammation sévère du tractus gastro-intestinal 
accompagné de douleur, vomissement et diarrhées, des convulsions, une nécrose hépatique et 
rénale. Ainsi l’ingestion d’une dose de 10 g de sulfate, d’oxyde ou de carbonates basique de 
cuivre provoque une intoxication grave: gastro-entérite, déshydrations et éventuellement une 
hémolyse. L’inhalation des fumées de cuivre peut provoquer une fièvre, irritation des voies 
respiratoire supérieures. 
b. Le cadmium 
Tous les études récentes sur le cadmium montrent sa toxicité très élevé pour les animaux 
et les êtres humains ce qui explique la grande préoccupation concernant sa présence dans 
l’environnement.40,41 Il peut entrer dans les milieux naturels suivants différentes sources telles 
que l’exploitation minière, la métallurgie, les engrais phosphatés et les stabilisants 
chimiques.
42-44
 Il est connu pour sa grande solubilité contrairement aux autres métaux de 
transition ce qui augmente son danger.
45
 
c. Le plomb 
Le plomb introduit dans le corps sous quelque forme que ce soit est très toxique. Ses effets 
se font généralement sentir après une période d’accumulation du métal dans l’organisme. 
L’empoisonnement se manifeste par l’anémie, la faiblesse, la constipation, la colique et la 
paralysie, en particuliers des poignets et des chevilles. Les enfants sont particulièrement 
exposés à l’empoisonnement, même pour des concentrations minimes : le plomb peut retarder 
le développement moteur, altère la mémoire et provoquer des problèmes d’audition et des 
troubles de l’équilibre. Chez les adultes, il peut provoquer une augmentation de la pression 
artérielle. 
d. Le mercure 
Hg est un polluant présent dans les déchets industriels et domestiques et, en raison de sa 
forte dispersion, la volatilité et la toxicité, même à des valeurs de concentration très faibles  il 
représente un danger pour l'environnement.
46-48 
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La spéciation chimique du mercure dans l'environnement est largement discutée dans la 
littérature. Ces études ont démontré que la toxicité de l’Hg dépend fortement de sa forme 
chimique et que, conformément à la théorie acide-base de Lewis,
49
 le mercure se combine tant 
aux anions inorganiques (S
-
, Cl
-
, O
2-
et OH
-) qu’aux composés organiques (pour former 
notamment du méthyle mercure, très toxique pour les organismes vivants). Il présente 
également une forte affinité pour les groupes sulfhydriles (rapport du WHO, 1991). Le 
mercure métallique Hg
0
 et ses composés organiques sont très volatils, contrairement à ses 
composés inorganiques Hg
2+
. La toxicité de cet élément dépend des espèces chimiques 
rencontrées dans les milieux d'exposition, les formes organiques induisant une forte toxicité.
50 
e. Le zinc 
Deux organes sont très riches en zinc : la prostate et la rétine. Les sels de zinc sont 
astringents, corrosifs pour la peau et irritants pour le tractus digestif. Ceux-ci sont donc des 
émétiques quand ils sont administrés par voie orale, mais comme ils sont très peu absorbés, le 
danger d’intoxication générale est faible. 
f. Le cobalt 
Le cobalt est un élément trace indispensable à la vie humaine. Il est présent dans la 
vitamine B12 et aide l’organisme à assimiler cette vitamine essentielle. Il est aussi employé 
comme traitement contre l’anémie, parce qu’il favorise la production de globules rouges.  
 Le cobalt est peu toxique par comparaison à bien d’autres métaux présents dans le sol.  
L’exposition à une très forte concentration de cobalt peut néanmoins nuire à la santé. Des 
affections pulmonaires (asthme, pneumonie, respiration sifflante) ont été observées chez des 
travailleurs qui avaient respiré de l’air très pollué par du cobalt. Au cours des années 60, des 
brasseries mettaient du cobalt dans leurs bières pour en stabiliser la mousse. De grands 
buveurs de bière ont souffert de nausées, de vomissements et de graves affections du cœur.  
Des études expérimentales effectuées sur des animaux ont montré que le cobalt provoque 
un cancer lorsqu’il est introduit dans un muscle ou sous la peau. Il n’a pas été cancérogène, 
cependant, chez des animaux qui y avaient été exposés par l’air, la nourriture et l’eau. En 
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résumé les études sur le lien entre le cobalt et le cancer ne sont pas concluantes. 
g. Le nickel 
Le nickel existe sous plusieurs états d’oxydation allant de +1 à +4. En solution aqueuse, il 
est dominant sous forme Ni
2+
.
51 
Le nickel n’est pas un toxique cumulatif. La majorité de la quantité absorbée 
principalement par voie respiratoire mais aussi par la voie orale et cutanée est rapidement 
excrétée. 
Les sels de nickel employés dans l’industrie peuvent produire une dermite. Cette lésion 
appelée gale de nickel, eczéma du nickel apparait surtout chez les travailleurs occupés aux 
opérations de nickelage. Il s’agit d’un eczéma allergique. 
L’allergie respiratoire est rare.51 Le sulfure de nickel (Ni2S3), l’oxyde de nickel et le nickel 
métallique sont présents sous forme de grosses particules pendant leur extraction minière et 
leur production et exercent des effets toxiques principalement sur les voies nasales.
52 
A.2. Dépollution des cations des métaux lourds  
Comme nous l’avons vu dans les paragraphes précédents, les métaux lourds ont des 
effets néfastes sur le métabolisme humain. En raison de la gravité des effets causés, 
d’importantes recherches en agrochimie ont été initiées afin de trouver des méthodes efficaces 
pour éliminer ces métaux lourds, diminuant de fait la toxicité des sols contaminés. Parmi ces 
méthodes, nous pouvons citer : la précipitation chimique, l'échange d'ions, l’extraction par 
solvant, l'osmose et l'adsorption.
53 
1. Méthodes physicochimiques de dépollution 
La précipitation chimique regroupe un certain nombre de procédés qui suivent tous 
l’application de la loi de Bertholet : on ajoute à l’eau un réactif soluble qui, par permutation 
ou combinaison avec les ions indésirables préexistants, forme un composé insoluble ou très 
peu soluble qui précipite jusqu’à sa limite de solubilité (déterminée par le produit de 
solubilité, cette dernière grandeur pouvant subir des variations importantes en fonction de la 
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température, de la force ionique, de la nature des autres ions dissous, etc.). 
L’aboutissement de ces réactions de précipitation combinées souvent avec une 
neutralisation des rejets, est toujours une séparation solide-liquide, mettant en œuvre des 
traitements classiques de décantation, flottation, voire filtration. Une réaction de précipitation 
est exactement l'inverse d'une réaction de dissolution. Mais elle n'est pas très appropriée 
lorsque les polluants sont présents sous forme de traces en raison de la formation d’une 
grande quantité de boue produite par ce processus chimique.  
L'échange d'ions est un procédé dans lequel les ions d’une certaine charge contenu 
dans une solution (par exemple des cations) sont éliminés de cette solution par adsorption sur 
un matériau solide (l’échangeur d’ions), pour être remplacés par une quantité équivalente 
d’autres ions de même charge émis par le solide. Les ions de charge opposée ne sont pas 
affectés. 
L’échangeur d’ions est un sel, un acide ou une base, solide et insoluble dans l’eau, 
mais hydraté, c’est-à-dire gonflé d’eau comme une éponge. La teneur en eau d’un matériau 
apparemment sec peut être de plus de 50 % de sa masse totale et les réactions d’échange se 
déroulent dans cette eau, dite eau de gonflement ou d’hydratation, à l’intérieur de l’échangeur. 
Mais elle est coûteuse et sophistiqué. 
 
L’extraction par solvant consiste à extraire une ou plusieurs espèces chimiques d'un 
solvant en utilisant un autre solvant dans lequel il est plus soluble. Elle consiste aussi à 
dissoudre le composé recherché dans un solvant non miscible avec l'eau et à séparer la phase 
organique contenant le composé à extraire de la phase aqueuse. Mais elle est seulement 
rentable pour les solutions les plus concentrées.  
 
L’osmose est le passage des molécules (cation des métaux lourds) de solvant, en 
général de l’eau, à travers une membrane semi-perméable, depuis le milieu le moins concentré 
(hypotonique) en solutés vers celui le plus concentré (hypertonique). 
Ce phénomène s’arrête lorsque les deux liquides séparés par la membrane ont atteint la 
même concentration. On parle de milieux isotoniques. Bien que très efficace, l’osmose est un 
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processus d'un coût prohibitif à cause du remplacement nécessaire et fréquent des membranes. 
 
L’adsorption présente des avantages supplémentaires, tels que l’utilisation à des 
faibles concentrations, la facilité d'utilisation, les interactions chimiques, la possibilité de 
régénérer et la réutiliser, et son coût faible.
54
 Ce processus a acquis une importance mondiale 
pour la minimisation des problèmes de la contamination de l'eau et de l'air (Mondal et coll.
55
).
 
 
L’utilisation des argiles minérales comme adsorbants pour l’élimination des métaux 
lourds a été  étudié. De nombreuses études ont été signalées. Les paragraphes suivants 
proposent de faire un bilan non exhaustif des dernières études expérimentales dans ce 
domaine.  
2. Propriétés physicochimiques des argiles pour la rétention des cations de métaux 
lourds 
La capacité d’échange cationique (CEC), la grande surface spécifique, la stabilité 
physicochimique ou encore la structure en feuillets, ont fait des argiles d’excellents matériaux 
adsorbants.
56 
Van Olphen
57
 a cité plusieurs types de sites actifs dans les argiles : 
 
1- L’acide de Brønsted ou sites donneurs de protons, créés par des interactions de 
l’adsorbant ou des molécules d'eau de la couche intermédiaire 
 
2-  l'acide de Lewis ou accepteur d'électrons créé suite à la déshydroxylation de la 
structure 
 
3-  l'oxydation des sites, du fait de la présence de certains cations (par exemple, Fe3+) 
dans des positions octaédriques ou en raison de l'oxygène adsorbé à la surface 
 
4-  les sites réducteurs : dus à la présence de certains cations réduits (par exemple, Fe2 +) 
 
5-  Les groupes hydroxyles, qui se trouvent principalement dans les bords, liés à la 
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présence d’ions Si4+, Al3+ ou d’autres cations octaédriques 
 
Les capacités d’adsorption des polluants varient d’une argile minérale à une autre et 
dépendent entre autre de sa structure et/ou de son pH. Par exemple, la kaolinite est moins 
réactive par rapport à la montmorillonite en raison de son pH élevé qui tend à inhiber 
l’adsorption des métaux.58,59 Par contre la montmorillonite a une grande capacité d’échange 
cationique. De plus son pH élevé peut entraîner la précipitation des métaux liés à la surface.
60
  
De nombreux exemples d’adsorption de cations de métaux lourds ont été décrits dans la 
littérature.  
3. Exemples d’adsorption de cations de métaux lourds sur l’argile 
a. Le mercure 
Le mercure est un polluant extrêmement toxique dans l’eau et dans les sols même à l’état 
de traces. En 2005 une publication a étudié avec succès l’élimination du Hg2+ par la méthode 
d’adsorption avec deux argiles différentes : la montmorillonite et la vermiculite naturelle.61 
Les études en diffraction de rayons X montrent une diminution de la d001
 
(de 4,9 Å pour la 
montmorillonite et de 2,7 Å pour la vermiculite) avec l’augmentation de la température et ceci 
en raison de la perte de molécules d’eau dans l’espace interfoliaire des deux argiles. La 
quantité de mercure adsorbé confirme la bonne affinité de la montmorillonite (37.7 meq/100 
g) par rapport à la vermiculite (28 meq/100 g).  
b. Le cadmium 
L’élimination du Cd2+ de l’eau a été étudiée par Sen Gupta et Bhattacharyya  en utilisant 
deux types d’argile : la montmorillonite et la kaolinite naturelles.62,63 L’adsorption du Cd2+ est 
grandement influencée par le pH de la phase aqueuse. La quantité adsorbée augmente ainsi 
progressivement avec l’augmentation du pH. En augmentant le pH de la solution entre 1,0 et 
10,0, le taux d'adsorption augmente de 4,3% à 29,5% pour la kaolinite et de 74,7 à 94,5% 
pour la montmorillonite. Alors la montmorillonite a une très grande capacité d'adsorption par 
rapport à celle de la kaolinite.  
K. EL ADRAA  
 
38 
 
Des bentonites échangées au sodium ou au calcium ont aussi été étudiées par Alvarez-
Ayuso et Garcia-Sanchez
64 pour l’élimination du Cd2+ en phase aqueuse. D’après l’isotherme 
de Langmuir les résultats montrent que la capacité d’adsorption de Ca2+-bentonite est plus 
faible que celle de la Na
+
-bentonite. Cette diminution de la rétention des cations est due à la 
capacité d'échange cationique (CEC) faible et la charge élevée de Ca
2+
.   
 
L’adsorption du Cd2+ a été également étudiée sur la montmorillonite en présence et en 
l’absence de piliers (hydroxyaluminium), ce qui peut largement influencer sur les capacités 
d’adsorption.65 Les données expérimentales suivent l’équation de Freundlich avec une très 
bonne corrélation  (R
2
 = de 0,98 à 0,99) et une capacité d’adsorption de 3775,5 et 507,0 μM1-n 
g
-1
L
n
 respectivement pour la montmorillonite et l’hydroxyaluminium-montmorillonite. La 
présence de piliers semble diminuer la capacité d’adsorption du Cd2+ à toutes les 
concentrations. Néanmoins, elle augmente à mesure que le milieu devient plus alcalin. Bien 
que l'activation par  l'acide et la modification des argiles, conduit à une augmentation de 
l'adsorption globale de Cd
2+
.
63
  Par exemple : A 303 K, la capacité d’adsorption du Cd2+ varie 
de 15,9 à 21,4  mg.g
-1
 pour la Kaolinite et la Kaolinite activée à l’acide et de 86,4 à 92,1 mg.g-
1
 pour la montmorillonite et la montmorillonite activée à l’acide. 
 
Sari et Tuzen,
66 ont comparé l’adsorption du Cd2+ sur la kaolinite et la kaolinite 
modifiée par l’oxyde de manganèse (Mn-O2). Ils ont montré que la modification de la 
kaolinite par Mn-O2 augmente sa surface spécifique de 18.4 m
2
.g
-1
 (kaolinite) à 23.25 m
2
.g
-1
 
MnO-Kaolinite. D’autre part, la capacité d’adsorption augmente de 14.11 à 36.47 mg/g, 
respectivement avec la kaolinite et la kaolinite modifiée. 
Le pH initial de la solution, temps de contact, la concentration de l'adsorbant, la 
concentration de cation métallique et la température de la solution. Tous ces facteurs ont des 
effets importants sur l’élimination du Cd2+ de la solution aqueuse.  
c. Le cobalt 
L’adsorption du Co2+ sur la kaolinite a été étudiée par Angove et coll.67 Leurs données 
expérimentales sont conformes au modèle de Langmuir et donnent une capacité d’adsorption 
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de 1,5 mg/g à 313 K. Bhattacharyya et Sen Gupta
68
 ont suivi le même modèle de Langmuir et 
ont obtenu des valeurs de capacité d’adsorption de 11,2 (kaolinite), 12,1 (kaolinite activée à 
l’acide), 28,6 (montmorillonite) et 29,7 mg/g (montmorillonite activée à l’acide). Pour une 
quantité fixe d’argile, l'adsorption ne dépend pas seulement de la concentration initiale du 
Co
2+ 
(une augmentation de la concentration initial du Co
2+
 implique une augmentation de la 
capacité d’adsorption), mais elle est également influencée par le pH de la solution aqueuse 
dans une gamme comprise entre 1,0 à 8,0.
68
 Cependant, les expériences n'ont pas pu être 
effectuées au-delà de pH = 8,0 car la solubilité du Co
2+
 diminue rapidement entraînant une 
séparation par précipitation.  
L’adsorption du Co2+ sur la kaolinite est endothermique68,69 accompagnées 
d’augmentation d'entropie indiquant un état aléatoire à l’interface solide–liquide (solution). 
Les mêmes résultats ont été trouvés pour l’adsorption sur kaolinite activée par un acide, mais 
dans le cas de la montmorillonite et de la montmorillonite activée par un acide, l’événement 
est exothermique.
68
  
 
d. Le cuivre 
L'adsorption du Cu
2+
 sur la kaolinite naturelle selon le modèle Langmuir a démontré 
que la capacité maximale d'adsorption est de 11,0 mg/g.
69
 Ce processus d’adsorption est 
sensible à la variation de pH dans la gamme 2,0 - 6,0.
70
 A pH 2,0 ; 38,46 % des cations Cu 
sont retenus alors qu'à un pH de 6,0, ce taux de piégeage passe à 75,27 %. L’adsorption du 
Cu
2+
 sur la Na
+
-bentonite et la Ca
2+
-bentonite a été favorisée par l'augmentation du pH avec 
une capacité maximum d’adsorption selon le modèle de Langmuir de 30,0 et 7,7 mg/g, 
respectivement.
64 
Lin et Juang
70
 ont modifié les propriétés d'adsorption de la montmorillonite 
en introduisant du dodécylsulfate de sodium avant l'adsorption du Cu
2+
. Cependant, la 
capacité d'adsorption de la montmorillonite modifiée n'a pas significativement changée. De 
Leon et al.
71
 ont trouvé une capacité d'adsorption de 110,0 mg/g pour l’adsorption de Cu2+ sur 
une bentonite greffée par du phénanthroline. Zeng et Jiang
72
 ont quant à eux essayé de 
modifier la bentonite et la montmorillonite avec incorporation des différentes espèces comme 
Fe/Al, HDTMA (des ions de Hexadecyltrimethylammonium), et le Fe/Al-HDTMA afin de 
trouver des adsorbants sélectifs pour le Cu
2+
. Ils ont constaté que les capacités d'adsorption 
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des argiles modifiées avaient une absorption maximale de ~ 110 mg/g du Cu
2+
, environ 10 
fois supérieur en comparaison à l’argile non traitée.  
Les cinétiques d’adsorption du Cu2+ sur des argiles sont globalement assez lentes,69 
entre 120 min à 360 min.
73,74
 Alvarez-Ayuso et Garcia-Sanchez
63
 ont trouvé une méthode 
rapide d'adsorption des cations Cu sur la bentonite (95% de Cu
2+
 adsorbé en 30 minutes). Or 
l’adsorption des ions Cu2+ sur la bentonite greffée par la  phénanthroline était plus rapide, 
comme décrit par De Leon et coll.
71
 avec une majorité d'adsorption du Cu
2+
 se produisant en 
moins de 5 minutes.  
En se basant sur les paramètres thermodynamiques, Bhattacharyya et Sen Gupta
73,74 
ont également observé un événement endothermique de l'adsorption du Cu
2+
 sur la kaolinite, 
la montmorillonite et leurs formes modifiées.  
e. Le plomb 
L’adsorption du Pb2+ en solution aqueuse sur la bentonite a été étudiée par Naseem et 
Tahir
75 ont montré une bonne capacité d’adsorption du Pb2+, (20 mg du Pb2+, pour 1 g d'argile 
à un pH de 3,4. La capacité d’adsorption  passe de 30 à 94,5% avec une augmentation du pH 
de la solution de 1,4 à 3,4 et diminue à 40 % à pH 5,0. La capacité maximale d'adsorption du 
Pb
2+
 sur la bentonite selon le modèle de Langmuir est de 52,6 mg/g. 
Bhattacharyya et coll
76,77 ont testés l’adsorption du Pb2+ sur différents adsorbants. 
L’activation par l’acide augmente le taux de rétention du Pb2+ sur la montmorillonite et la 
kaolinite. Par exemple à un temps d'équilibre de 180 min, une concentration d’argile de 2 g/L, 
une concentration en Pb
2+
 de 50 mg/L, et une température de 303 K, il a été trouvé que la 
capacité d’adsorption du Pb2+ variait de 9,4 mg/g (TBA-kaolinite) à 12,1 mg/g (kaolinite 
activée par l'acide) et de 22,2 mg/g (TBA-montmorillonite) à 34,0 mg/g
 
(montmorillonite 
activée par un acide). L'introduction à la fois de ZrO
-
 et TBA a pour effet de réduire la 
capacité d’adsorption. Les temps d’équilibre d’adsorption varient d’une argile à l’autre. A 
titre d’exemple, Naseem et Tahir75 ont rapporté que 96 % du Pb2+ a été adsorbé sur la 
bentonite dans les 10 min de mise en contact alors que ce temps est de 180 min sur la 
kaolinite, la montmorillonite et leurs formes modifiées 
76,77. L’adsorption du Pb2+ sur l’argile 
diminue lorsque la température augmente
76,77 
et est, en général, fortement exothermique. 
L'enthalpie moyenne d'adsorption est de -58,9 kJ mol
-1
 pour la kaolinite, elle diminue à -31,5 
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kJ mol
-1
 pour la kaolinite activée par l’acide. Ce qui montre que les ions Pb2+ interagissent 
plus fortement avec la surface de la kaolinite qu’avec celle de la kaolinite traitée par l'acide. 
La situation est différente pour la montmorillonite, dont la surface activée par l'acide semble 
retenir plus du Pb
2+
. Cependant l’adsorption du Pb2+ sur la bentonite est endothermique dans 
l'intervalle de température de 298 à 323 K.
75 
Par ailleurs, différents types d'adsorbants ont été testés pour l'adsorption du Pb
2+
. Par 
exemple, Taty-Costodes et coll.
78
 ont utilisé la sciure de bois avec une capacité d'adsorption 
variant de 8,45 à 22,22 mg/g, Curkovic et coll.
79
 ont utilisé les scories de four électrique dont 
la capacité d’adsorption varie de 33.78 à 37,04 mg/g, respectivement, pour une température 
variant de 293 à 313 K.  
f. Le nickel 
L'adsorption du Ni
2+
 sur la Na
+
-bentonite et la Ca
2+
-bentonite a été rapportée par 
Alvarez-Ayuso et Garcia-Sanchez.
64
 Les capacités d'adsorption selon le modèle de Langmuir 
ont été de 6,3 mg/g
 
et 24,2 mg/g pour la Ca
2+
- bentonite et la Na
+
-bentonite respectivement. 
La faible capacité d’adsorption de Ca2+-bentonite était liée à la quantité faible de protons, ce 
qui implique une faible précipitation du Ni
2+
. La faible valeur de la capacité d'échange de 
cations et la charge élevée de Ca
2 +
 peuvent également avoir contribuée à une adsorption 
faible. Yavuz et coll.
69
 ont obtenu une capacité d’adsorption de 2,8 mg/g du Ni2+ sur la 
kaolinite.  
Plus récemment, l’adsorption du Ni2+ en milieu aqueux a été reportée sur la kaolinite, 
la ZrO-kaolinite, la TBA-kaolinite, la montmorillonite, la ZrO-montmorillonite et la TBA-
montmorillonite,
80
 ainsi que la kaolinite et la montmorillonite activées à l'acide.
74
 
L'adsorption augmente avec le pH jusqu’à pH = 8 en raison de la précipitation du métal. Il est 
en même pour l’activation à l’acide. L’équilibre d’adsorption varie en fonction de l’argile, par 
exemple, Alvarez-Ayuso et Garcia-Sanchez
64
 ont obtenu un temps d’équilibre de 30 min  sur 
Ca
2+
-bentonite et Na
+
-bentonite, avec 95% ou plus d’adsorption, alors que d’autres 
études
69,71,80 
ont rapporté un temps d'équilibre de 180 ou 120 min  pour Ni
2+
 avec la kaolinite. 
Ces variations pourraient être attribuées à des différences dans les conditions 
environnementales, la nature exacte et la composition de l'argile. 
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g. Le zinc 
L’adsorption du Zn2+ sur la montmortillonite a été rapportée par Brigatti et coll. 
(1995).
81
 Il a été montré que la montmorillonite possédait une forte affinité pour Zn
2+
. 
L’analyse thermique montre un retard de la perte d’eau observé dans la courbe DTG de Zn2+-
montmorillonite à 350 °C, ceci est expliqué par la forte liaison de coordination eau-Zn
2+
.  
Mellah et Chegrouche
82
 ont utilisés la bentonite naturelle pour l'absorption de cations 
Zn en solution aqueuse. Dans la plage de température entre 293 K et 353 K, d’après 
l’isotherme de Freundlich, la capacité d'adsorption varie entre 2,3 à 8,4 g.L-1 et d’après 
l’isotherme de Langmuir, elle varie entre 25,8 à 52,9 mg/g.  
L'absorption de cations Zn sur la Na
+
-bentonite et la Ca
2+
-bentonite a été reportée par 
Alvarez-Ayuso et Arcia-Sanchez.
65
 Les isothermes reportées sont de type Langmuir avec une 
capacité d'adsorption maximale de 23,1 mg/g pour la Na
+
-bentonite et  seulement de 5,8 mg/g 
pour la Ca
2+
-bentonite. La modification de la Na
+
-Mt par du SDS modifie les capacités 
d’adsorption du Zn2+ et elle est fortement dépendante du pH. La capacité d'adsorption du Zn2+ 
sur la SDS-Mt augmente significativement avec l’augmentation du pH. D’après l’isotherme 
de Langmuir, à pH élevée la capacité d’adsorption était maximale ~ 202,9 mmol/kg. Les 
nombres des sites chargés négativement augmentent, avec l’augmentation du pH ce qui 
favorise une bonne adsorption du Zn
2+
.  
Les temps d’équilibre pour l'absorption du Zn2+ sur la bentonite sont variables mais 
généralement de l’ordre de 30 min.65,71 
Mellah et Chegrouche
82
 ont rapporté un événement exothermique pour l’adsorption du  
Zn
2+ 
sur la bentonite dans la plage de température de 293 à 353 K.  
Un travail récent sur le rôle de la modification d’argiles pour améliorer leur capacité 
d’adsorption par des cations des métaux lourds a été reporté par Zhen Zhu et coll (2013).83 Ils 
ont montrés que la modification de Na-montmorillonite  par des lipopeptides augmente la 
capacité d’adsorption significativement pour différents cations (Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ et 
Hg
2+ ), en plus d’accélérer l’équilibre d’adsorption (30 min après l’achèvement de la 
réaction).  
B. Les polluants  émergents : l’exemple de la sulfadiazine 
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B.1. Description 
Les sulfadiazines sont des antibiotiques sulfamidés. Elles servent  à bloquer la 
production d'acide folique des bactéries et elles agissent comme des inhibiteurs compétitifs de 
l'enzyme dihydroptéroate synthase (DHPS) et catalyse la conversion de l'acide 4 -
aminobenzoïque (PABA) en un nutriment essentiel pour certaines bactéries (Roland et coll. 
1979).
84
 Le groupe des sulfonamides (-SO2NHR1)
85 
est utilisé pour le traitement des 
infections urinaires. Par contre, au cours de la dernière décennie, l'utilisation extensive de ces 
substances chimiques dans l'élevage a provoqué une contamination environnementale 
importante.
86,87
 La plupart des antibiotiques sont rapidement excrétés par l’organisme, en 
l'état ou sous forme de métabolites.
88,89
 La  sulfadiazine et ses conjugués sont excrétés et 
pénètrent dans les compartiments de l'environnement
90,91
 entraînant la formation rapide de 
résidus non extractibles.
92,93
  
En principe, la sulfonamide (SDZ) peut être présent sous forme cationique, les espèces 
zwitterioniques, non chargées ou anioniques. Figure (I.3) Sur la base des deux valeurs de pKa 
de 1,57 (forme protoné) et 6.5 (sous forme déprotonée), la sulfadiazine non chargée existe à 
pH 4 jusqu'à pH 8 environ. À un pH de 7, les formes neutre et anionique sont présentes dans 
des proportions à peu près égales dans l'environnement.  
 
Figure (I.3): Equilibre d’ionisation (Sakurai and Ishimitsu, 1980), % d’ionisation à 
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différents pH, structure chimique et propriétés sélectives de sulfadiazine.
94 
B.2. Complexes de la sulfadiazine avec les cations de métaux lourds 
La sulfadiazine, la sulfamérazine et la sulfaméthazine communément appelés « triple 
médicament sulfamides » et faisant partie de la famille des sulfamides, étaient introduits dans 
la thérapie médicale parce qu’ils possédaient une forte propriété antibactérienne. Les 
complexes métalliques de sulfamide, tels que le Cu
2+
-SDZ, Zn
2+
-SDZ, Ag
+
-SDZ, Cd
2+
-SDZ 
et Hg-SDZ sont encore utilisés dans le domaine médical comme antiseptique et aussi dans le 
traitement de brûlures. Les propriétés antimicrobiennes de complexes cation-sulfamide (Ag
+
-
sulfadiazine
95
, Ce
3+–sulfadiazine96, Ni2+–sulfadimethoxine97, Cu2+–sulfacetamide98 et Cu2+- 
sulfadiazine
99
) sont plus élevées que celle du ligand seul
100,101
. 
Hormis ces intérêts biologiques, la présence des cations des métaux lourds dans ces 
médicaments peut interagir avec d’autres biomolécules présentes et produire des effets 
potentiellement toxiques. Le devenir de ces médicaments et bien d’autres (ex. les 
médicaments vétérinaires) préoccupent les chercheurs qui se propagent facilement dans le sol 
et s’infiltrent dans les eaux souterraines. Ainsi, ils peuvent entrer dans la chaîne alimentaire et 
avoir un impact sur l’environnement et la santé humaine.91 Par exemple 50 % de la 
sulfadiazine prescrit aux animaux sont éliminés sous forme de composé d’origine et 30 % 
sous forme conjuguée comme les acétyles.
102,103
 Par conséquent, l’étude du mécanisme 
d’adsorption et de désorption de la sulfadiazine dans les sols est nécessaire pour évaluer sa 
tendance à la migration dans le sol et pour éviter le risque de contamination des eaux 
souterraines. Pour cela différentes études ont étés reportées sur la complexation et 
l’adsorption de sulfamides. 
La présence de plusieurs groupes fonctionnels dans la sulfadiazine : amine, pyridine 
sulfonamide d’azote lui confère des propriétés de complexation polyvalente.104,105 La 
sulfadiazine est un amphotère qui possède deux groupes fonctionnels ionisables : les groupes 
amine et sulfonyl SO2NH. Elle peut subir une protonation et une déprotonation rapide en 
changeant le pH. Elle possède deux pKa (pKa1 = 1,57 et pKa2 = 6,5) et peut se trouver sous 
trois formes: anionique, cationique et neutre. Le meilleur taux d’adsorption est atteint à pH = 
4,5 c'est-à-dire pour la sulfadiazine neutre. A pH < pKa1, des protons sont disponibles dans la 
solution qui peuvent entrer en compétition avec la sulfadiazine protonée, ce qui explique les 
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faibles taux d’adsorption. Au-delà de 4,5, les espèces neutres sont devenues les formes 
prédominantes, alors l’interaction avec l’eau est un mécanisme d’adsorption possible entre la 
sulfadiazine neutre et les surfaces de montmorillonite. A un pH > pKa2 les espèces anioniques 
de sulfadiazine sont dominées et le taux d’adsorption diminue, car les anions s’adsorbent peu 
sur la montmorillonite. 
Dans les complexes de sulfadiazine d’argent106, les sites actifs sont les atomes d’azote, 
le sulfonamide et l’O-sulfonique. Dans le complexe de la sulfadiazine de zinc107, une 
molécule de sulfadiazine coordonne le Zn
2+
 par l’intermédiaire de l’azote et du sulfonamide et 
l’autre molécule par l’intermédiaire d’un atome d’azote du cycle pyrimidine. Dans le 
complexe de la sulfadiazine de cadmium
108, l’atome de cadmium est coordonné par deux 
molécules de sulfadiazine symétriques à partir des quatre liaisons N (deux sulfonamides et 
deux amines). Dans le complexe Co-sulfadiazine, la sulfadiazine se comporte comme un 
ligand anionique bidenté. Le Co
2+
 est coordonné via l’azote de la sulfonamide et l’azote de la 
pyrimidine de chaque sulfadiazine et deux liaisons de coordination via l’oxygène du méthanol 
(solvant).
108
 En comparant les distances et les angles de liaison dans chacun des complexes 
métal- sulfadiazine (Ag, Zn, Cd et Hg), il a été trouvé une différence géométrique, expliquée 
par la différence dans les modes de coordination de chacun de ces cations. 
La structure de Cd
2+
-sulfadiazine est composée d'une chaîne polymère mono-
dimensionnelle dans laquelle l'atome de cadmium est coordonné symétriquement à deux 
sulfonamides et à deux amines de quatre anions sulfadiazine. La coordination géométrique 
autour du Cd
2+ 
est de forme tétraédrique. Or le complexe Zn
2+
-sulfadiazine montre une 
coordination du Zn
2+
, de l’azote de la sulfonamide et de l’atome d’azote du cycle 
pyrimidine.
108
 
B.3. Adsorption de sulfadiazine sur des argiles 
Dans la littérature, très peu d’études sont consacrées à l’adsorption de la sulfadiazine 
sur une argile, comparée aux autres biomolécules. De plus, le peu d’études existantes traite 
différents paramètres (étude cinétique, effet de pH, isotherme d’adsorption et force ionique), 
mais négligent les analyses spectroscopiques et thermiques.
109 
Dans les argiles, l’augmentation de la concentration de Na+ de 0,01 à 0,1 M diminue le 
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taux d’adsorption de sulfadiazine. Il est alors conclu que la relation entre la force ionique et le 
taux d’adsorption de sulfadiazine est inversement proportionnel. D’autre part les tensio-actifs 
cationiques tel que CTAB n’affectent pas l’adsorption de la sulfadiazine, mais les tensio-actifs 
anioniques tel que SDBS diminuent le taux d’adsorption de la sulfadiazine et facilitent sa 
mobilité dans l’environnement, en augmentant sa solubilité.99  
Une comparaison de l’adsorption de la sulfadiazine dans le sol, en présence et en 
absence de fumier (lisier de porc) a été entreprise. Cette étude a été faite pour cinq sols 
différents à différents pH, montrant des différences dans l’échange cationique.110 La quantité 
de sulfadiazine adsorbée augmente avec le temps et l’équilibre d’adsorption est atteint pour 
une durée de 50 h. La quantité de sulfadiazine est mesurée par LC-MS/MS.  
Toutefois, l’addition de fumier a un effet positif sur la quantité adsorbée. En général, 
l’adsorption et la désorption de la sulfadiazine sont influencées par le pH du sol (Boxall et 
coll. 2002)
111, qui pourrait être liée à l’ionisation de la sulfadiazine amphotère. Dans cette 
étude et dans tous les sols, la sulfadiazine existe sous forme neutre. Dans la gamme de pH où 
les espèces neutres dominent (pKa1 < pH < pKa2), l’adsorption est relativement indépendante 
du pH (Gao et Pedersen, 2005).
112
 Quant il y coexistance des formes anionique et neutre à la 
fois avec une prédominance relative des espèces anioniques (61 % et 81 % en absence et en 
présence du fumier respectivement) le taux  d’adsorption diminue.110 En général, les 
coefficients d’adsorption de la sulfadiazine sont faibles, indiquant la faible interaction avec le 
sol. Des autres études ont montré que la sulfadiazine a un potentiel pour atteindre les eaux de 
surface et les eaux souterraines et que le meilleur coefficient d’adsorption de sulfadiazine est 
dans les sols à forte teneur en carbone organique et argile, quel que soit la quantité de la 
sulfadiazine adsorbée. En outre dans la gamme de pH du sol la sulfadiazine n’est pas 
facilement relarguée.
113 
I.4. Matériaux Hybrides Inorganique-Organique Lamellaires  
Afin d’augmenter les propriétés d’adsorption de polluants inorganiques et organiques, 
les chercheurs ont souvent recours à la modification de l’argile via différentes techniques dont 
l’adsorption d’espèces organiques dans les feuillets, aboutissant ainsi à l’obtention de 
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matériaux hybrides inorganiques-organiques.  
A. Définition 
Un matériau hybride est un système organo-minéral ou biominéral. Quand l’une au 
moins des deux composantes, inorganique ou organique, se situe dans un domaine de 
dimensions compris entre 0,1 et 10 nm, les matériaux sont des nanocomposites. Ces diverses 
composantes peuvent être des molécules, des oligomères, des polymères ou des agrégats. 
B. Classification 
Les matériaux hybrides organo-minéraux peuvent être classés selon la composition 
chimique massique relative des composantes organique et minérale, la nature des interactions 
ou des liaisons chimiques qui associent ces deux composantes. 
La composition chimique d’un matériau hybride inorganique-organique est un 
paramètre important gouvernant le comportement physico-chimique et les propriétés. Des 
matériaux hybrides de deux types sont synthétisés :  
- des matériaux dopés contenant une composante mineure inorganique ou organique,  
- des matériaux hybrides où les titres en masse des composantes inorganiques et 
organiques sont du même ordre de grandeur.  
Le titre en masse de l’une des composantes de la plupart des matériaux hybrides cités 
actuellement dans la littérature est souvent situé entre 0,1 et 0,9.   
Le second critère repose sur la nature de la liaison entre les composantes minérales et 
organiques. Il conduit à deux classes : 
- Classe I : la liaison entre les deux composantes inorganiques et organiques est une 
liaison de van der Waals ou une liaison hydrogène,  
- Classe II : Les deux composantes sont liées par une liaison covalente forte ou iono-
covalente. 
Dans certains composés hybrides, les composantes inorganique et organique sont à la 
fois liées par des liaisons chimiques fortes et faibles. La liaison covalente forte a une 
influence plus grande sur la structure du matériau final que la liaison de van der Waals faible. 
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Ces matériaux hybrides sont également inclus dans la classe II. 
C. Elaboration  
Les matériaux hybrides inorganique-organique lamellaires sont synthétisés selon trois 
méthodes : 
1. l’intercalation d’espèces organiques dans la composante inorganique 
2. le greffage d’espèces organiques sur la composante inorganique 
3. la synthèse par le procédé sol-gel. 
L’effet souhaité lors de la synthèse d’un matériau hybride est une coopération entre les 
composantes inorganique et organique. Celle-ci permet : 
- l’immobilisation d’une espèce organique «fragile» possédant des propriétés intrinsèques  
- la diminution de l’intensité de la liaison entre feuillets de la composante inorganique par 
l’intercalation de la composante organique, 
- la préparation d’une structure ouverte accessible à divers réactifs pour des applications 
en catalyse hétérogène. 
Notre travail étant focalisée sur l’intercalation de molécules organiques possédant des 
fonctions complexantes dans l’argile, seule cette partie sera développée dans la suite de 
l’exposé.  
D. Intercalation de molécules organiques  
L’intercalation est l'insertion d'une espèce inorganique ou organique  dans la région 
intermédiaire d’une argile minérale avec conservation de la structure lamellaire. Différents 
modes d’intercalation d’une composante organique dans un matériau lamellaire existent:  
 Transfert électronique  
 Ce processus est basé sur le pouvoir oxydant de l’élément métallique présent dans le 
feuillet inorganique, qui va accepter un ou plusieurs doublets d’électrons cédé(s) par 
l’espèce organique intercalée.114 
 Echange d’ions 
 Ce phénomène est courant dans les matériaux à feuillets positifs ou négatifs. Les 
cations de compensation sont échangés contre des cations organiques.
115-117 
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 Relargage d’éléments de structure 
Certains composés, possédant des feuillets inorganiques neutres, ont la particularité de 
libérer des éléments métalliques de structure remplacés par des espèces cationiques restant 
dans l’espace interfoliaire.118 
 Interaction acide/base  
La présence de protons acides sur la surface du feuillet permet l’introduction d’une 
molécule à caractère basique, telle une amine, par un processus de protonation.
119,120 
E. L’exemple de la cystéine 
Parmi les nombreux types de composés organiques fondamentaux pour la vie, figurent 
les acides aminés, unités de base des protéines.
121
 Comme la méthionine, la cystéine, contient 
du soufre et participe à la synthèse du glutathion, une substance fortement antioxydante 
produite dans l’organisme. Elle est très soluble dans l’eau S = 280 g/l à 25 °C et possède trois 
groupements fonctionnels : une fonction carboxyle (COOH), une fonction amine (NH2) et une 
fonction thiol. Figure (I.7).  
 
Figure (I. 4): L- cystéine, répresentation de Cram.   
Le groupement thiol est très fragile : il s'oxyde très facilement. Son oxydation conduit à 
la cystine, qui consiste en deux molécules de cystéine unies par un pont disulfure difficile à 
réduire en condition abiotique. Une molécule d’eau (H2O) est le produit secondaire de la 
création de chaque molécule de cystine Figure (I.5). 
 
Comme la cystéine à trois groupes fonctionnels présentant des propriétés acido-basiques, 
alors la molécule présente trois pKa différents Figure (I.6). 
À pH < pKa(COOH) est cationique  
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À pKa (COOH) < pH < pKa (NH2)  est zwitterionique   
À pH > pKa(NH2) est anionique.  
 
 
Figure (I.5): Formation de la cystéine. E. Jospord (2005). 
 
L’importance de la cystéine dans notre travail revient à sa structure qui contient trois 
groupes fonctionnels. Par exemple la fonction thiol présente des affinités pour le mercure et le 
cadmium, alors que la fonction amine est théoriquement affine pour le cuivre.  
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Figure (I.6): Diagramme de spéciation de la cystéine. 
I.5. Influence de la matière organique sur la rétention des cations de 
métaux lourds 
La présence de groupes fonctionnels dans la molécule organique influe sur la capacité 
d'adsorption et la sélectivité envers des cations des métaux lourds des argiles modifiées par 
cette molécule. Par conséquent, un choix approprié des caractéristiques chimiques de la 
molécule organique peut optimiser les propriétés d'adsorption des argiles.
122
 
En général, les argiles modifiées par des molécules organiques ayant une affinité 
élevée pour les métaux lourds ont montré une plus grande résistance à la désorption par 
rapport aux argiles modifiées par des molécules organiques ayant une faible affinité pour les 
métaux lourds.  
Ces résultats révèlent que les argiles modifiées par des molécules organiques 
pourraient être utiles comme agents pour éliminer sélectivement les métaux lourds d’une eau 
contaminée.  
En plus, la viabilité de l'utilisation des molécules organiques pour modifier les argiles 
est intéressante pour minimiser l'impact de l’adsorbant, une fois introduit dans 
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l’environnement. 
Une autre utilité de l’utilisation des argiles modifiées par des molécules organiques est 
de trouver à la fois une application pour le traitement de l'eau contaminée avec de métaux 
lourds et des polluants organiques.  
L’effet du pH, de la température et de la concentration initiale de l’acide aminé joue 
un rôle important dans l’adsorption de cet acide aminé par l’argile. L’adsorption de la cystéine 
dans la bentonite a été reportée en fonction de ces trois effets.
123
 
L’augmentation de la concentration initiale de cystéine induit une intercalation 
maximale de celle-ci entre les feuillets à pH = 4. Une augmentation de la température pour un 
temps de contact de 20 h paraît être les conditions optimales. 
L’intercalation est induite par échange cationique via le groupe amine protoné de la 
cystéine, ce qui est confirmée par spectroscopie IR pour la bentonite, cystéine et bentonite-
cystéine.
123
 
L’adsorption des espèces organiques avec des fonctions complexantes sur la 
montmorillonite et la bentonite a été reportée.
124 
Le paramètre majeur était le pH. A titre 
d’exemple citons : la cystéine, le thiocyanate et la thio-urée. Il s’avère qu’à pH = 3, une 
grande augmentation de l’espace interfoliaire de la bentonite est constatée en présence de 
thiocyanate et pour la montmorillonite en présence de cystéine comme l’a montré la DRX. A 
pH = 8 la d001 des deux argiles est en ordre décroissant : thio-urée > thiocyanate > cystéine. 
L’estimation du rapport Fe3+/Fe2+ donne une indication concernant la quantité de cystéine et 
de thio-urée adsorbée. Ce qui n’est pas le cas pour le thiocyanate, qui ne réduit pas le Fe3+ 
dans ces conditions. A pH = 3 la cystéine et la thio-urée ne changent pas de manière 
significative le rapport Fe
3+
/Fe
2+
 en comparaison avec les argiles seules, mais à pH = 8 la 
proportion de Fe
2+
 dans la bentonite double en présence de thio-urée et de cystéine. 
La réduction de Fe
3+
 en Fe
2+
 dans l’espace interfoliaire de l’argile se fait en présence 
de ces espèces organiques. 
Les spectres FT-IR ont montrés qu’après adsorption de la cystéine et de la thio-urée 
sur les argiles, la cystine et l’ion c,c’-dithiodiformamidium sont obtenus. Dans le cas du 
thiocyanate, aucune influence n’a été notée.   
Un complément à ce travail a été réalisé en 2009 en utilisant le cystéine-bentonite pour 
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l’élimination de Cd2+ et Pb2+.125 Dans les deux cas, la quantité adsorbée de cations métalliques 
est plus grande avec le cystéine-bentonite qu’avec la bentonite seule. Mais la récupération des 
métaux à partir de la bentonite est généralement augmentée en présence d’acides aminés tel 
que la cystéine et la capacité d’adsorption est légèrement diminuée suivant la séquence Pb < 
Cd < Ni < Zn.
126 
La vermiculite présente de bonnes propriétés d’adsorption des ions de métaux lourds 
en solution aqueuse et une bonne résistance à l’abrasion mécanique.127 L’adsorption des ions 
métalliques sur la vermiculite diminue avec la diminution du pH et l’augmentation de la force 
ionique. Dans cette étude, les ligands ont été divisés en trois catégories : des ligands qui 
n'influent pas l'adsorption des métaux sur de la vermiculite : l'acide lactique, l'acide 
glutamique, l'acide succinique, la cystéine et le tiron; des ligands qui influent l'adsorption de 
certains métaux, tels que le Cu
2+ 
et Ni
2+
, sur cette argile : IDA, l'acide tartrique, l'acide 
citrique , l'acide oxalique et l'acide malonique; des ligands qui réduisent l'adsorption des 
métaux sur de la vermiculite à l'exception de: Mn DTPA et NTA; et l'EDTA qui diminue 
l'absorption de tous les métaux.
127 
Une étude
128
 a été faite dans ce domaine en utilisant la montmorillonite naturelle du 
Texas après traitement avec du sodium, afin d’obtenir de la Mt-sodique. L’échange cationique 
(pour Hg
2+
, Cd
2+
et Cu
2+
) a ensuite été comparé entre la Mt-sodique et la Mt contenant de la 
cystéine dans l’espace interfoliaire. Des analyses DRX des argiles ont pu déterminer la 
distance interfoliaire de l’argile par la mesure de d001. La caractérisation de l’adsorption de la 
cystéine et les échanges cationiques dans l’espace interfoliaire de l’argile ont été étudiés par 
thermogravimétrie et spectroscopie de masse. 
L’analyse EXAFS montre que le Cu2+ et le Cd2+ ont une coordination tétraédrique 
avec les molécules d’eau, tandis que le Hg2+ présente dans la structure une coordination 
déformée, montrant trois distances courtes (1,99 Å) et trois plus longues (2,4 Å).
129 
Les données thermiques d’Hg2+-cystéine-Mt ne révèlent aucune différence 
significative par rapport à Hg
2+
-Mt à basse température. Cependant le comportement 
thermique est complètement différent à température élevée. Le mercure lié au thiol et le 
mercure lié au carboxylate sont oxydés respectivement dans l’intervalle de température 200, 
300 K et 400, 500 K.
130 
Les distances d(S-Hg) obtenues par EXAFS sont 2,38 et 2,93 Å,
131 
suggérant ainsi que la réaction de complexation de Hg
2+
 implique à la fois les groupements S-
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H, RSS-R et RSSH. La distance d001 caractérisé par DRX en fonction de la température 
montre une diminution jusqu’à la disparition complète à 1100 °C, ce qui prouve la formation 
de nouvelles phases à haute température. Ils ont montré également que la complexation entre 
les cations (Cu
2+
 et Cd
2+
) et la cystéine se fait avec les deux groupements amines et 
carboxylates.
132
  
Une étude plus récente (2010) compare l’affinité de la cystéine-montmorillonite et de 
la cystéine-vermiculite  dans l’élimination des cations Hg2+.133 Les taux d’adsorption dans les 
deux argiles sont comparables. Par ailleurs, l’ajout de cystéine augmente la stabilité thermique 
du mercure adsorbé dans l’espace interfoliaire. Dans le cas des cations Cd, la quantité totale 
de Cd adsorbé est plus importante sur la vermiculite que sur la montmorillonite à cause de la 
charge du feuillet et de sa localisation. Le traitement avec la cystéine ne semble pas affecter 
de manière significative la quantité totale de métal adsorbé. D’autre part une diminution du 
pH entraîne une fixation faible des différents cations de métaux lourds (Cd
2+
,  Pb
2+
, Zn
2+
, 
Mn
2+
, Cu
2+
, Ni
2+
).
133
 
Un mode opératoire un peu différent a été réalisé pour l’adsorption du complexe Cd-
cystéine sur la kaolinite : le complexe se forme d’abord en solution et est ensuite adsorbé sur 
la kaolinite.
134 
Le rapport Cd-cystéine est proche de 1:1 et la charge nette est positive. Le 
complexe est lié sur les sites de kaolinite chargée négativement. Ainsi, la formation du 
complexe se fait via les groupements thiol et amine est confirmée selon Li et Manning 
(1995)
135. Cette caractérisation s’est faite par analyses thermiques (TGA et TD) et 
spectrométrie de masse. 
L’extraction des complexes métalliques à partir des smectites (montmorillonite et 
beidellite) dépend de la charge des feuillets et de la nature des espèces organiques.
136 
Plusieurs types d’analyse ont été faits pour caractériser les mécanismes d’adsorption de ces 
complexes dans les smectites. L’analyse élémentaire pour vérifier la quantité d’acide aminé 
absorbé, la spectroscopie d’absorption atomique pour estimer la quantité de métal retenu, la 
diffraction de rayon X pour déterminer la distance d001 ainsi que la distance interfoliaire, et 
finalement les analyses thermogravimétriques pour analyser les gaz émis lors de réactions 
thermiques afin de déterminer la nature des gaz émis en fonction de la température et 
la  spectrométrie d'absorption des rayons X pour étudier environnement atomique de Cu. 
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Les argiles contenants de la cystéine retiennes plus de Cu
2+
 que celles contenants de la 
glycine. Il est intéressant de noté que la montmorillonite  favorise l’absorption du Cu2+ en 
présence de cystéine tandis que la beidellite favorise l’absorption du Cu2+ en présence de 
glycine. En conclusion le complexe Cu-cystéine est fortement retenu dans l’espace 
interfoliaire alors que le complexe Cu-glycine l’est beaucoup moins à cause de sa forme 
cationique qui peut facilement être libérer. Une grande augmentation du d001 de 
montmorillonite est observée dans le cas des composites Cu-montmorillonite cystéine (de 
14,5 Å à 19,2 Å) et Cu-beidellite cystéine (de 14,7 Å à 19 Å). Ceci est dû à une expansion des 
feuillets liée à la présence du complexe Cu-cystéine dans l’espace interfoliaire. Par contre 
cette augmentation de d001 n’est pas la même pour le complexe Cu-glycine dont une légère 
augmentation de 15.5 Å est constaté dans les deux cas. Par ailleurs, la réaction d’oxydation de 
la cystéine en cystine est catalysée par les cations Cu
2+
.
137
 Les résultats des analyses 
thermiques suggèrent que les complexes métalliques dans la smectite sont stables à 
température ambiante et qu’ils sont décomposés progressivement au cours du chauffage. Cette 
évolution se produit principalement dans la gamme de température comprise entre 180 et 
400°C (oxydation des espèces organiques). Pour les deux complexes Cu-cystéine et Cu-
glycine, le Cu
2+
 est coordonné octaédriquement. 
I.6. Complexes cystéine – cations des métaux lourds : l’approche théorique 
Comme expliqué plus haut, l’importance de la cystéine dans la complexation est liée à 
ses groupes fonctionnels (thiol, carboxylate et amine). Différentes études ont insistés sur la 
chimie de coordination de la cystéine en présence des cations métalliques en se basant sur les 
spectroscopies vibrationnelles d’une part138 et sur les études théoriques d’autre part.139 
Dans le cas de l’étude théorique, les calculs sont basés sur la méthode de la théorie de 
la fonctionnelle de la densité. Un calcul de l’énergie des différents sites de coordination avec 
les cations permet d’avoir un bilan énergétique pour chaque type de coordination : la structure 
la plus stable correspond à l’énergie la plus faible 
D’après l’étude théorique de Belcarsto et coll.140, la cystéine forment des complexes 
stables avec tous les ions métalliques, par contre l'ordre de stabilité de ces composés est très 
différent d’un cas à un autre. Les cations Cu2+ et Hg2+ réagissent plus favorablement à la 
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forme zwitterionique de la cystéine, donnant lieu à des complexes dans lesquels ils sont  
bidentés aux deux fonctions thiol et carboxylate. Les cations Zn
2+
 et Cd
2+
 forment leurs 
complexes les plus stables avec la conformation de la cystéine neutre dont la coordination 
dans les deux cas, propose une structure tridentée dans laquelle l'azote aminé est également 
impliqué. Ceci est expliqué aussi par la nature de la liaison de coordination dont l'interaction 
entre les ions métalliques et les sites de coordination est essentiellement ionique, bien que le 
lien avec l'atome de soufre est toujours caractérisé par une contribution covalente faible.
141 
L’étude de la stabilité du complexe métal-cystéine est expliqué avec toutes les formes 
ioniques de la cystéine et en même temps selon les différentes orientations des groupes 
fonctionnels. 
Ce type de complexation a également été étudié en se basant sur la spectroscopie IR. 
La  nature de la coordination diffère selon le type de complexe, par exemple dans le complexe 
Zn-cystéine de type 1:1, i.e.  Pour chaque Zn
2+
 il y a une molécule de cystéine, la coordination 
se fait par les groupes amine et carboxylate, dans le complexe 1:2 la coordination se fait avec 
les groupes amine et thiol, et dans le complexe 1:4 la coordination se fait par les groupes 
carboxylate et amine
142
 Figure (I.7).  
 
Figure (I. 7): Complexes Zn-cystéine.
142
 
 
Ces résultats sont confirmés par une étude théorique (DFT) et par l’analyse Raman de 
la cystéine et le complexe Zn-cystéine.  
En 2007 le travail autour du complexe Zn-cystéine a été répété. En utilisant les 
constantes de stabilité déterminées par des mesures potentiométriques.
143
 il a été trouvé que 
95 % des cystéines sont liés au Zinc comme Zn-(cystéine)2, il a été également montré qu’à pH 
neutre la cystéine perd deux protons par la réaction avec le zinc. Ces protons sont libérés par 
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les groupes SH et NH3
+
 et la liaison de coordination se fait avec ces deux groupes. 
D’autre part, le calcul DFT du système contenant Zn2+ et deux cystéines montre que la 
configuration stable correspond à la hexacoordination du Zn
2+
, comprenant la participation de 
deux atomes d’oxygène des deux groupes carboxylates Figure (I.8). 
Afin de vérifier les résultats théoriques, les fréquences Raman expérimentales ont été 
comparées avec celles calculées. La structure optimisée de la cystéine zwitterionique est en 
bon accord avec les résultats expérimentaux. Dans le cas de la cystéine anionique, la seule 
structure stable est celle ayant le groupe carboxylate orienté en direction opposée à celle du 
thiol. Le spectre Raman résultant des calculs pour le complexe Zn-cystéine montre que les 
liaisons de coordination se font par les trois groupes de cystéine, en accord avec l’expérience, 
montrant une préférence pour la formation de liaisons de coordination Zn-N.
144
 
 
Figure (I.8): Complexe Zn-cystéine.
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Une analyse IR théorique et expérimentale, ainsi qu’une analyse Raman a été réalisée 
pour la L-cystéine zwitterionnique tableau (I.3).
145  
Les liaisons de coordination dans le complexe Cd-cystéine se font entre le Cd-N 
confirmé par le décalage de bande NH dans les spectres IR et Raman. Le groupe SH de la 
cystéine montre une bande intense dans le spectre Raman, par contre celle-ci disparaît dans le 
spectre du complexe Cd-cystéine, ce qui confirme la présence d’une liaison de coordination 
Cd-S.
146 
En conclusion, pour une caractérisation complète des composites cystéine-Mt-cations, 
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il manque l’analyse en résonance magnétique nucléaire (RMN) et également une étude de 
modélisation moléculaire pour le système Mt-cystéine-cation, ce qui sera traité dans la partie 
résultats de notre travail. 
 
Tableau (I. 3): Fréquence IR  et Raman de L-cystéine (théorique et expérimentale).
145
 
 IR (théorique) IR (expérimental) Raman 
CH2  1291 1295 1294 
NH3bond sym 1355 1345 1346 
CO2sym 1373 1397 1377 
CH2bond 1455 1424 1424 
NH3bond asym 1590 1574 1581 
NH3bond asym 1637 1611 1603 
CO2str asym 1770 1644 1645 
SHstr 2617 2546 2540 
 
I.7. Conclusion 
L’adsorption des cations des métaux lourds sur l’argile et l’argile modifié ou activé à 
l’acide a été bien rapportée dans la littérature. Par exemple l’intercalation de la cystéine dans 
l’argile pour augmenter la capacité d’adsorption des cations des métaux lourds a été étudiée 
sans déterminer la nature des complexes cystéine-métal à la seine de l’argile. Pour cela notre 
travail sera important pour caractériser le complexe et comprendre la confirmation et la 
géométrie de ceci dans l’argile soit par l’analyse spectroscopique ou par l’étude théorique 
basé sur la modalisation moléculaire. 
D’autre part les études concernant la sulfadiazine sont limitées par la complexation de 
celle-ci avec les cations des métaux lourds en absence de l’argile. Une seule étude 
d’adsorption de la sulfadiazine sur la montmorillonite a été rapportée, mais cette étude 
manque aussi l’adsorption des cations des métaux lourds. Dans notre travail on va développer  
la co-dsorption de la sulfadiazine et les cations des métaux lourds sur la montmorillonite en 
même temps. 
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Chapitre II. Techniques et méthodologies 
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II.1. Réactifs utilisés 
Dans le cadre de l’étude des propriétés d’adsorption des argiles nous avons utilisé 
plusieurs produits et réactifs. Nous avons principalement étudié la montmorillonite 
synthétique, mais également la saponite qui, elle, a été utilisée que dans une étude 
préliminaire
1
. Différents adsorbants minéraux et organiques, polluants et ligands ont été 
utilisés. La L-dopa a été utilisée comme molécule modèle et finalement la sulfadiazine qui 
peut être à la fois polluant et ligand. Le tableau (II.1) montre les différents réactifs utilisés 
dans la synthèse des différents matériaux d’argile étudiés dans cette thèse. 
Tableau (II. 1): Réactifs utilisés. 
Réactif Formule moléculaire Masse molaire pureté Organisme de fabrication 
Chloure de cuivre CuCl2.2H2O 170.48 100 % Merck-Schuchardt 
Chlorure de cadmium  CdCl2.2.5H2O 228.35 100 % Labosi 
Chlorure de zinc ZnCl2 136.28 98 % Sigma-Aldrich 
Chlorure de mercure HgCl2 271.5 99.5 % Sigma-Aldrich 
Chlorure de cobalt CoCl2 129.839 100 % Merck-Schuchardt 
Chlorure de nickel NiCl2 129.61 97 % Alfa Aesar 
Chlorure de plomb PbCl2 278.11 98 % Sigma-Aldrich 
L- cystéine C3H7NO2S 121.16 97 % Sigma-Aldrich 
Acétate de magnésium 
tétrahydraté 
Mg(C2H3O2)24H2O 214.45 99 % Sigma-Aldrich 
Acétate de sodium NaC2H3O2 82.03 99 % Sigma-Aldrich 
Alumine Al2O3 101.962 74 % Sasol 
Silice SiO2 60.08 - Degussa 
L-DOPA C9H11NO4 197.19 99 % Sigma-Aldrich 
Sulfadiazine C10H10N4O2S 250.28 99 % Sigma-Aldrich 
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II.2. Protocole expérimental 
A. Synthèse de la montmorillonite 
Dans un bécher de polyéthylène  on ajoute à 96 moles d’eau distillé : 0.05 mole de 
l’acide, 0.05 moles d’acétate de sodium, 0.05 d’acétate de magnésium, 0.225 moles d’alumine 
et 1 mole d’oxyde de silicium (silice). On laisse la suspension en agitation (maturation) 
pendant 3 heures, ensuite on transvase dans une chemise téflonnée dans un autoclave. Le 
traitement hydrothermal a lieu à 220°C pendant une semaine. Le produit est récupéré après 
lavage à l’eau et séchage à 60 °C pendant 48 h.  
B.  Fixation de L-cystéine dans l’espace interfoliaire de la montmorillonite 
1g de montmorillonite sont dispersés dans 100 mL d’une solution de L-cystéine de 
concentration 10
-1
 M. La suspension est laissée sous agitation pendant un temps déterminé 
ensuite le solide est récupéré après centrifugation et séchage à 70 °C. 
C. Echange cationique sur le système montmorillonite-cystéine 
1g de montmorillonite est dispersé dans 100 mL d’une solution de cations de métaux 
lourds (Hg
2+
, Cd
2+
, Cu
2+
, Co
2+
, Pb
2+
 et Zn
2+
) de concentration 10
-2 
M, 2.5×10
-3 
M, 10
-3
 M et  
10
-4
 M. La suspension est laissée sous agitation pendant un temps déterminé ensuite le solide 
est récupéré après centrifugation et séchage à 70 °C. 
D. Co-adsorption des cations de métaux lourds sur le système 
montmorillonite-cystéine 
1g du composite Mt-cystéine est dispersé dans 100 mL d’une solution contenant à la 
fois deux cations de concentration 2,5 .10
-3
 M. La suspension est laissée sous agitation 
pendant un temps déterminé ensuite le solide est récupéré après centrifugation et séchage à 70 
°C. 
E.  Adsorption de sulfadiazine sur la montmorillonite 
Dans un bécher de 250 ml on prépare on une solution de sulfadiazine de concentration 
70 mg/l. Puis on ajoute 0.75 g de montmorillonite à 250 ml de la solution de sulfadiazine. La 
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suspension est laissée sous agitation pendant un temps déterminé ensuite le solide est récupéré 
après centrifugation et séchage à 70 °C. 
F. Echange cationique sur le système montmorillonite-sulfadiazine 
1g du composite Mt-sulfadiazine sont dispersés dans 100 ml d’une solution de cations 
des métaux lourds (Hg
2+
, Cd
2+
, Cu
2+
, Co
2+
, Pb
2+
 et Zn
2+
) de concentration 10
-2
 M). La 
suspension est laissée sous agitation pendant un temps déterminé ensuite le solide est 
récupéré après centrifugation et séchage à 70 °C. 
II.3. Méthodes d’analyses 
Afin d’étudier nos systèmes, il a fallu analyser, estimer, calculer, caractériser et optimiser 
les différentes conditions expérimentales, pour cela nous avons suivi différentes méthodes et 
techniques d’analyse pour que nos résultats soient précis et reproductibles. Les détails des 
techniques utilisées dans notre travail sont résumés ci-dessous. 
A. Méthodes d’analyses expérimentales 
1. La diffraction de Rayons X sur poudre (DRX) 
La diffraction de rayons X sur poudre est utilisée pour l’identification des phases 
cristallines ainsi que pour l’évaluation de la cristallinité des échantillons en se basant sur 
l’interaction de radiations électromagnétiques monochromatiques (Rayons X) avec une 
organisation périodique de diffuseurs atomiques. Toute phase cristalline (solide présentant 
une disposition périodique de la matière) donnera lieu à un phénomène de diffraction, 
manifesté par une série de faisceaux diffractés formant des angles 2 caractéristiques avec le 
faisceau incident. Les diffractogrammes sont enregistrés sur un diffractomètre de poudres 
modèle D8 de la société Bruker, géométrie Bragg-Brentano , équipé d’un détecteur 
Lynxeye, d’un passeur d’échantillon neuf positions permettant d’effectuer des mesures aux 
angles conventionnels (2> 4°) mais également aux petits angles (0.5° <  < 4°) ainsi que 
d’une anticathode en cuivre. L’angle mesuré est associé à la distance réticulaire (entre les 
deux plans) par la loi de Bragg : 
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2dhkl sin θhkl = n * λ       (1) 
où dhkl est la distance inter-réticulaire, c'est-à-dire la distance entre deux plans 
cristallographiques de la même famille; θhkl = demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre 
le faisceau incident et la direction du détecteur); n = ordre de réflexion = 1 sur les 
diffractomètres que nous utilisons; λ = longueur d'onde des rayons X, nous utilisons une anti-
cathode au cuivre et utilisons la raie Kα du cuivre et donc λ = 1,5418 Å. 
Le disque porte-échantillon comporte une cavité de 20 nm de diamètre et 0,2 mm de 
profondeur. Les échantillons en poudre sont tassés dans la cavité et arasés avec une lame en 
verre pour obtenir une surface bien plane dans les plans du porte-échantillon. L’acquisition 
des résultats est informatisée et régie par le logiciel DIFFRAC. Un programme d’évaluation 
graphique EVA a permis l’identification des composés par comparaison graphique avec les 
fiches JCPDS. 
2. La spectroscopie infrarouge en mode transmission (IR-TF) 
L’appareil utilisé est un spectromètre Vertex  70 (résolution 4 cm-1) équipé de fenêtres 
en KBr. Le domaine de nombres d’onde est situé entre 400 et 4000 cm-1. Les spectres sont 
enregistrés en mode transmission sur des pastilles autosupportées ou diluées dans KBr. 
Celles-ci sont obtenues en broyant une petite quantité du composé à analyser avec du bromure 
de potassium en poudre. Le mélange subit ensuite une pression d’environ 10 tonnes/cm2 dans 
un moule cylindrique de 13 mm de diamètre. 
3. L’Analyse thermogravimétrique (ATG) 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de déterminer les pertes de masse de 
l’échantillon par rapport à une référence inerte pendant une montée en température sous flux 
gazeux. Les expériences ont été effectuées sur un appareil SDT Q600 de TA Instruments sous 
flux d’air industriel (100 mL/min) avec une montée en température de 5 °C/min entre 20 et 
800 °C. Nous traçons la vitesse de perte de masse (% par rapport à la masse finale/min) en 
fonction de la température (°C) pour observer clairement les phénomènes thermiques. 
Cette méthode nous a notamment permis de quantifier les quantités d’eau et d’espèces 
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organiques présentes dans les échantillons par l’intégration des pics DTG. 
L’analyse thermique différentielle (ATD) permet de fournir des indications sur la nature 
endothermique ou exothermique des phénomènes qui surviennent lors du chauffage. 
L’inconvénient de cette méthode est qu’elle est destructive contrairement par exemple à la 
DRX ou à la RMN. 
4. RMN 13C 
a- Principe 
Chaque noyau possède un spin I  auquel est associé un nombre quantique I appelé 
nombre de spin. La valeur de spin nucléaire dépend du nombre de masse A et de la charge Z 
du noyau considéré puisqu’elle est imposée par le nombre relatif de protons et de neutrons qui 
sont tous deux dotés d’un spin I = 1/2. Au moment de spin nucléaire I  est associé un moment 
magnétique µ qui lui est colinéaire : 
 
( h / 2) I 
 
   
où γ est le rapport gyromagnétique caractéristique de l’élément considéré et h la 
constante de Planck (6,62.10
-34
J.s
-1
). 
Lorsque l’échantillon solide est placé dans un champ magnétique B0 , tous les noyaux 
de spin I non nuls sont soumis à diverses interactions d’intensité variable (interaction Zeeman, 
interaction de déplacement chimique, interaction dipolaire, interaction de couplage scalaire, 
éventuellement interaction quadripolaire si I > 1/2) et s’oriente par rapport au champ 
magnétique. Le spin peut s’orienter soit parallèlement (état le plus stable, correspondant au 
nombre quantique de spin, mI = +1/2), soit antiparallèle (état le moins stable, mI = -1/2) au 
champ magnétique. Ce phénomène, appelé effet Zeeman nucléaire, est à la base de la 
spectroscopie RMN. 
L’application d’une radiation électromagnétique de fréquence ν0 correspond à E = h 
ν0 soit ν0 = γB0/2, peut entraîner une transition entre ces deux niveaux. La fréquence à 
laquelle aura lieu la transition (fréquence de Larmor) va dépendre à la fois du champ 
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magnétique appliqué et du rapport gyromagnétique de l’élément considéré. Les spectromètres 
modernes fonctionnent selon la technique de la transformée de Fourier : une impulsion carrée 
très courte est envoyée à la fréquence de Larmor, puis la réponse de l’échantillon est  
enregistrée (émission électromagnétique en fonction du temps) : c’est le signal de précession 
libre ou FID (free induction decay). 
 
 
 
Figure (II. 1) : Effet Zeeman nucléaire pour un spin en présence d’un champ B0 
 
Si on impose un champ magnétique radiofréquence  B1 , perpendiculaire à  B0 , 
l’aimantation macroscopique M des spins nucléaires s’écartera de l’axe z. Après interruption 
de cette impulsion, l’aimantation est alors animée d’un mouvement de précession autour de 
l’axe z selon la fréquence de Larmor (ν0). On mesure la composante de l’aimantation dans la 
plan (x,y) ; ce signal est maximum lorsque l’aimantation a basculé d’un angle /2 avec l’axe 
z.  
La transformée de Fourier du FID fournira le spectre de fréquence, indiquant les 
fréquences de résonance des divers noyaux présents dans l’écchantillon. 
Comme le nuage électronique écrante le champ  B0  , la fréquence n’est plus ν0, 
caractéristique du noyau nu ; la différence de fréquence est due à l’environnement chimique 
de chaque noyau, et se traduit par l’observation du déplacement chimique δ. 
Le phénomène de relaxation induisant la disparition du signal dans le plan (x,y) est 
appelé relaxation transversale (spin-spin) et le temps de relaxation correspondant notée T2. Le 
phénomène conduisant à la réapparition de l’aimantation selon l’axe z est appelé relaxation 
longitudinale (spin-réseau) et le temps de relaxation est noté T1. 
K. EL ADRAA  
 
73 
b- Rotation à l’angle magique (MAS) 
Pour obtenir de spectres résolus en RMN du solide, on utilise la technique MAS 
(Magic Angle Spinning), qui repose sur la rotation de l’échantillon autour d’un axe faisant un 
angle dit « magique » de θ = 54,74° par rapport au champ statique B0. 
Dans un liquide, les molécules sont constamment en mouvement et leurs interactions 
avec les molécules voisines sont naturellement moyennées et ne gênent pas l’observation du 
signal RMN du noyau. Dans un solide, ces interactions ne sont pas moyennées par le 
mouvement des molécules ; le signal observé sur un solide en poudre statique montre des pics 
très larges, du aux interactions anisotropiques dans les particules orientées de façon aléatoire. 
La technique MAS permet, en faisant tourner l’échantillon sur lui même à très haute vitesse 
(jusqu’à 14 kHz) et en l’inclinant de cet angle « magique », de moyenner une partie de ces 
interactions et d’observer le spectre RMN du noyau étudié comme si on travaillait sur un 
échantillon liquide. Cette valeur particulière de l’angle qui correspondant à la racine du 
polynôme de Legendre de degré 2 permet de moyenner ces interactions. 
Au cours de notre étude, nous nous sommes uniquement intéressés à des noyaux de 
spin 1/2 : le carbone-13, 
13
C, et (très peu) le proton 
1
H. Contrairement aux protons, le 
carbone- 13 se caractérise par une faible abondance naturelle (1,1%), ainsi que par un rapport  
gyromagnétique modéré qui contribuent à sa faible sensibilité. Pour augmenter cette 
sensibilité, les spectres peuvent être enregistrés en utilisant, entre autre, la technique de 
polarisation croisée (cross polarisation ou CP).  
c- Polarisation croisée (CP) 
La technique de CP (pour Cross Polarisation) réalise un transfert de polarisation des 
noyaux d’hydrogène (spins abondants) aux noyaux de carbone-13 (spins rares) par 
l’intermédiaire de l’interaction dipolaire I-S, permettant d’observer avec plus ou moins 
d’intensité les noyaux 13C en fonction de leur environnement en hydrogène, et d’accumuler 
rapidement les signaux sans être limité par les temps de relaxation plus longs des noyaux 
13
C. 
Ce sont les temps de relaxation des protons qui gèrent l’intervalle de temps entre les 
impulsions. Comme ces derniers sont généralement beaucoup plus courts que ceux des 
13
C, le 
gain de temps est considérable. Il devient alors possible de multiplier le nombre d’acquisitions 
et d’améliorer ainsi de façon remarquable le rapport signal sur bruit. 
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Cette technique améliore aussi la sensibilité car la différence de population entre les 
niveaux magnétiques de l’hydrogène est supérieure à celle entre les niveaux du 13C. En fait, 
dans un cas optimal, l’aimantation maximale transférée par les protons vers le noyau S est 
multipliée par le facteur γI/γS (environ 4 dans notre cas). 
La séquence de polarisation croisée consiste à basculer l’aimantation des spins 
abondants I de 90°. Les spins abondants I se trouvent ainsi verrouillés par l’application d’un 
champ B1I parallèlement à l’aimantation (« spin-lock »). Ensuite les deux systèmes de spins 
sont mis en contact pour que s’opère le transfert d’aimantation pendant une durée tc appelée 
temps de contact. 
 
Figure (II. 2) : Schéma de la séquence de Polarisation Croisée (CP).  
d- Appareillage et conditions opératoires 
Le noyau 
13
C a une valeur de spin de 1/2, une abondance naturelle de 1,1 % et un 
rapport gyromagnétique par rapport à celui du proton de γH/γC = 4.  
L’adamantane, de formule chimique C10H16, est un composé moléculaire qui consiste 
en 4 cyclohexanes fusionnés ensemble en conformation de “chaise”. Il sert de référence pour 
les déplacements chimiques de 
1
H et 
13
C.  
Les spectres présentés ont été enregistrés en rotation à l’angle magique (MAS : Magic 
Angle Spinning) avec ou sans recours à la séquence de polarisation croisée (CP-MAS : Cross 
Polarisation with Magic Angle Spinning). Les t/2 du carbone étaient optimisés à environ 6 
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µs; les délais entre acquisitions CP étaient généralement de 5 s.  
Ces spectres ont été obtenus sur un spectromètre (Bruker Avance 500) dont le champ 
magnétique statique a une intensité de 11,74 Tesla. La fréquence de Larmor du 
13
C est de 
125,77 MHz Les échantillons en poudre ont été placés dans des rotors en zircone de 4 mm de 
diamètre, tournant à une vitesse de 10 kHz, ou parfois des rotors de 7mm tournant à une 
vitesse de 5 kHz. 
5. Spectrométrie de fluorescence X  
La spectrométrie de fluorescence X est une méthode d'analyse chimique utilisant une 
propriété physique de la matière se basant sur la fluorescence de rayons X. 
Le bombardement de la matière avec des rayons X, résulte de l'énergie sous la forme 
rayons X ou émission secondaire de rayons X. 
Le principe de cette méthode se résume par l’analyse de spectre des rayons X émis par 
la matière et qui caractérise la composition de l'échantillon, en analysant ce spectre, on peut 
en déduire la composition élémentaire, c'est-à-dire les concentrations massiques en éléments. 
L’échantillon analysé sous forme de poudre fin, on le met dans un porte échantillon et 
après dans une position à l’intérieur de la machine. 
B. Méthodes d’analyses théoriques 
1. Principe des calculs ab initio 
Modéliser un système c.-à-d. calculer ses propriétés électroniques et les énergies 
d’interaction afin de déterminer sa structure et sa géométrie réelle. 
Choix de la méthode théorique 
La première étape de la modalisation est de choisir une méthode de calcul théorique 
adaptée. En effet, les différentes méthodes disponibles vont permettre une description plus ou 
moins précise d’un système, le gain en précision se faisant en général au détriment de la taille 
du système et de l’échelle de temps d’observation accessible. Parmi les grandes familles de 
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méthodes existantes on peut citer : 
- les méthodes basées sur la mécanique quantique reposant sur la résolution des équations 
de Schrödinger ou de Dirac via des approximations, qui permettent d’étudier des systèmes 
jusque dans la description des liaisons chimiques. Ces équations bien que précises 
permettent d’étudier des systèmes limités en termes de nombre d’atomes (actuellement 
1000 atomes max.) et de temps de modélisation de la dynamique (une dizaine de 
picosecondes). 
- les techniques dites mésoscopiques (e.g. la dynamique Monte-Carlo) où le système n’est 
alors plus décrit de manière quantique mais à travers de potentiels empiriques (champs de 
forces) décrivant les différentes interactions entre atomes permettant d’étudier des 
systèmes plus grands. 
- les techniques dites à gros grains (« coarse grain ») telle que la dynamique Brownienne 
où la description du système n’est plus à l’échelle de l’atome mais de groupes d’atomes 
interagissant entre-eux via des potentiels empiriques. 
Pour le calcul de propriétés électroniques ou nucléaires telle que les paramètres RMN, IR 
et les énergies de convergence, une méthode quantique s’avère indispensable. Il en existe trois 
familles : les méthodes Hartree-Fock et post Hartree-Fock ainsi que la Théorie de la 
Fonctionnelle de la Densité (DFT = Density Functional Theory). Comme la DFT est une 
méthode très répandu pour l’étude des solides grâce à un rapport qualité prix très compétitif, 
notre choix s’est porté sur l’utilisation de cette méthode. 
La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité tire ses origines du modèle de Thomas-
Fermi, développé par Llewellyn Thomas (1903-1992)
2
  et Enrico Fermi (1901-1954)3
 
en 
1927. La méthode de Thomas-Fermi repose sur un modèle statistique afin d’approximer la 
distribution électronique autour d’un atome. La base mathématique utilisée était de postuler 
que les électrons sont distribués de manière uniforme dans l’espace des phases, avec deux 
électrons dans chaque volume.
4
 Pour chaque élément de coordonnées de l’espace volumique 
d
3r il est possible de remplir une sphère d’espace de mouvement jusqu’au mouvement de 
Fermi pf.
5 
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           (2) 
La mise en équation du nombre d’électrons en coordonnées spatiales dans cet espace des 
phases donne : 
         (3) 
La résolution de cette équation pour pf et sa substitution dans la formule de l’énergie 
cinétique classique conduit directement à l’obtention d’une énergie cinétique, représentée 
comme une fonctionnelle de la densité électronique : 
    (4) 
De cette manière, il leur a été possible de calculer l’énergie d’un atome, en utilisant 
cette fonctionnelle d’énergie cinétique combinée avec l’expression classique des interactions 
noyau–électron et électron–électron qui peuvent eux aussi être exprimées en termes de densité 
électronique. 
 
                                                                                                   
           (5) 
Bien que cela soit une importante première étape, la précision de l’équation de 
Thomas-Fermi reste cependant limitée, parce que la fonctionnelle de l’énergie cinétique 
résultante est approximée mais aussi parce que cette méthode ne tient pas compte de l’énergie 
d’échange d’un atome, conséquence du principe de Pauli, ni de la corrélation électronique. 
Une fonctionnelle d’échange énergétique fut ajoutée par Paul Dirac (1902-1984) en 1930.6 
Cependant, la méthode de Thomas-Fermi-Dirac reste relativement imprécise pour la plupart 
des applications, la plus grande source d’erreur provenant de l’écriture de l’énergie cinétique 
qui peut toutefois être améliorée en y ajoutant la correction proposée en 1935 par Carl von 
Weizsäcker (1912-2007) qui prend en compte le gradient de la densité dans l'expression de la 
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fonctionnelle de l'énergie cinétique
7
 :   
      (6) 
La méthode de Thomas-Fermi a été notamment utilisée pour les équations d'états des 
éléments chimiques
8
, mais sa portée ne peut être guère plus étendue. Edward Teller (1908-
2003) a en effet montré en 1962 que la théorie de Thomas-Fermi était incapable de décrire la 
liaison moléculaire.
9 
2. L’approximation de Hohenberg et Kohn  
 L'approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la 
théorie de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une 
théorie exacte d'un système à plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout système 
de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théorèmes 
essentiels qui furent énoncés et démontré par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964.
10 
Le premier théorème démontre que « pour tout système de particules en interaction dans 
un potentiel extérieur Vext(r), que l’on considérera ici égal au potentiel d’interaction 
électrostatique attractif Vne(r) entre un ion et un électron, ce dernier n’est déterminé à une 
constante additive près, que par la densité électronique ρ(r) de l’état fondamental ». 
Ce théorème a de fortes implications  va pouvoir être calculé l’ensemble des observables 
du système et particulièrement son énergie totale. En effet, la densité électronique fixant le 
potentiel extérieur Vext(r) à partir duquel va être calculé l’hamiltonien Ĥ, ce dernier, au même 
titre que ses constituants, s’avère être une fonctionnelle de la densité. Dans ces conditions, 
l’énergie totale E[ρ(r)]  de l’état fondamental peut s’écrire comme suit : 
                                                        (7)  
où F[ρ(r)] représente la fonctionnelle universelle de la densité électronique dans le sens 
où elle est indépendante du potentiel extérieur.  
De plus, et pour plus de commodité, P. Hohenberg et W. Kohn proposent de séparer cette 
     )()().().()().().()( rVTrdrVrrFrdrVrrE eeeneext   
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fonctionnelle en deux termes : 
   )()().(
2
1
)()]([ rGrdrd
rr
rr
rGErF H 

 


     (8) 
où EH est la partie classique de l’énergie d’interaction électron – électron (énergie de 
Hartree) et G[ρ(r)] est une fonctionnelle universelle de la densité. 
Mais avec ce seul théorème, la densité électronique de l’état fondamental n’est pas 
connue. Pour cela ils ont proposé le second théorème qui va dans ce sens en proposant un 
principe variationnel tel que « pour toute densité électronique ρ’(r)  0 différente de ρ(r) et 
telle que Nrdr  ).(  le nombre d’électrons, l’énergie totale E[ρ’(r)] sera toujours 
supérieure à l’énergie E[ρ(r)] de l’état fondamental ».  Ce théorème montre que l'énergie 
apparaît comme une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité 
qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de l'état fondamental. 
Le problème qui se pose alors est : comment  déterminer l’énergie de l'état 
fondamental et en particulier l’expression de l'énergie cinétique ?  En effet, il n’est pas 
possible, pour un système de N électrons en interaction, de trouver une expression analytique 
à la fonctionnelle de l’énergie cinétique. Ce problème a été résolu par Kohn et Sham qui ont 
proposés l’approche orbitalaire Kohn et Sham. 
L’idée que W. Kohn et L. J. Sham ont développé en 1965 consiste à repenser le 
système réel en un système fictif d'électrons indépendants pour lequel la densité électronique 
de l’état fondamentale ρ(r) reste inchangée.11   
Ce changement de système implique alors que l’on ne cherche plus à résoudre une 
équation de Schrödinger à N électrons mais N équations monoélectroniques, chacune 
caractérisée par une orbitale φi(r) à un électron d’énergie εi, et ayant pour forme : 
          (9)  
 
)()()(
2
1 2 rrrV iiieff  






K. EL ADRAA  
 
80 
Où φi(r) définit la densité électronique comme : 
           (10) 
Veff(r) correspond au potentiel effectif (ou potentiel de Kohn et Sham) appliqué sur le 
système électronique et tel que la densité électronique de l’état fondamental reste invariante 
d’un système à l’autre. 
De plus, l’expression analytique de l’énergie cinétique dans ce nouveau système étant 
connue, la fonctionnelle universelle de la densité peut être écrite comme : 
           (11) 
Avec :  
- 
ind
eT , l’énergie cinétique des électrons indépendants :  
           (11) 
- xcE , l’énergie d’échange et corrélation contenant tout ce qui n’est pas connu dans le système 
et relatif au système d’électrons en interactions : 
           (12) 
A ce point du formalisme de Kohn et Sham, l’énergie totale du système peut s’écrire : 
       )()()()()()( rErdrVrrErTrE xcextH
ind
e       (13) 
La densité électronique restant inchangée, le potentiel effectif de Kohn et Sham peut être 
déterminée comme suit : 
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Avec :  - VH(r), le potentiel de Hartree 
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 - Vext(r), le potentiel extérieur appliqué sur le système d’électrons en interaction 
 - Vxc(r), le potentiel d’échange et corrélation 
Dès lors, l’énergie totale devient : 
       )())()()(()()()()( rErdrVrVrVrrErTrE xcxcHeffH
ind
e      (15)  
amenant finalement à la formule : 
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
   (16) 
Où la somme des énergies εi associées aux fonctions d’onde monoélectroniques 
correspond à l’énergie électronique du système d’électrons indépendants. 
Les trois équations (VIII), (XIV) et (XVI) interdépendantes constituent les équations dites 
de Kohn et Sham et doivent être résolues de manière auto-cohérente telle que l’illustre la 
figure (II.3) ci-dessous. 
Dans l’ensemble de nos modélisations, le critère de convergence est tel que la 
différence d’énergie entre deux pas électroniques doit être inférieure à 10-4 eV. 
La DFT a été à l'origine principalement développée dans le cadre de la théorie 
quantique non-relativiste (Schrödinger indépendante du temps) et dans l'approximation de 
Born-Oppenheimer 
Equation de Schrödinger 
Il est connu que la résolution de l’équation de Schrödinger pour un système composé 
de N électrons et M noyaux caractérisé par une fonction d’onde Ψ dépendant des coordonnées 
spatiales et du spin électronique de chaque particule, ne trouve pas de solution analytique 
simple du fait des corrélations entre les mouvements des différentes particules. Pour un 
système non-relativiste, indépendant du temps et non-magnétique, on obtient l’équation 
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suivante (écrite en unités atomiques): 
                 
            
          (18) 
 
Figure (II. 3): Cycle auto-cohérent électronique pour la résolution des équations de 
Kohn et Sham. 
 
où Ĥ représente l’opérateur hamiltonien du système pour lequel : 
- les deux premiers termes correspondent aux énergies cinétiques respectivement des électrons 
(de masse me=1) et des noyaux (de masse MI) avec 
2
i  et 
2
I  les opérateurs Laplacien du 
i
ème
 électron et du I
ème
 noyau. 
- le troisième terme représente l’énergie électrostatique d’attraction entre un ion (de charge ZI) 
et un électron (de charge élémentaire e=1) avec ri et rj les vecteurs positions électronique et 
nucléaire. 
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- les deux derniers termes traduisent respectivement les énergies électrostatiques répulsives 
entre électrons et entre noyaux. 
Afin d’obtenir une solution approchée de cette équation, différentes approximations 
doivent être faites. 
3. L’approximation de Born-Oppenheimer  
Ils ont donné la différence de masse entre les ions et les électrons (la masse d’un proton 
étant 1836 fois plus grande que celle d’un électron), le système peut être vu comme un 
ensemble d’électrons en mouvement dans un potentiel constant généré par les noyaux fixes (et 
donc d’énergie cinétique nulle). 
L’équation à résoudre ne fait alors plus intervenir que l’hamiltonien 
électronique suivant: 
         (19) 
 
avec 
^
eT , l’opérateur énergie cinétique des électrons et 
^
eeV  et 
^
neV  les énergies potentielles 
d’interaction électron - électron et noyau - électron. 
Mise à part l’approximation de Born-Oppenheimer, la théorie développée jusqu’ici ne 
repose sur aucune autre approximation. Toutefois, la détermination exacte de l’énergie 
d’échange et corrélation n’étant pas possible, celle-ci doit être approximée afin de décrire au 
mieux le système. Le développement des fonctionnelles d’échange et corrélation étant 
toujours d’actualité, nous ne présentons ici que les deux approximations historiques : 
 L’approximation de la Densité Locale (LDA) : cette approximation consiste à 
considérer la fonctionnelle d’échange et corrélation comme une fonction locale de la densité 
électronique ρ(r) de la forme : 
(20) 
avec εxc l’énergie d’échange et corrélation d’une particule dans un gaz uniforme 
d’électrons de densité ρ(r). L'approximation LDA peut être formulée de manière plus générale 
en prenant en compte le spin de l'électron dans l'expression de la fonctionnelle, on parle alors 
d'approximation LSDA (pour local spin density approximation). Cette approche fut 
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initialement proposée par John C. Slater (1990-1976)
12
 et permet de résoudre certains 
problèmes liés à une approche LDA, notamment le traitement de systèmes soumis à des 
champs magnétiques et les systèmes où les effets relativistes deviennent importants 
 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA) : cette approximation est une 
extension de l’approche LDA où en plus de la densité électronique ρ(r) on considère aussi son 
gradient )(r  : 
(21) 
Globalement, les fonctionnelles GGA sont construites selon deux types de procédures 
différents. L'un est de nature empirique et consiste en une interpolation numérique des 
résultats expérimentaux obtenus sur un grand nombre de molécules. On peut citer comme 
exemple de fonctionnelle construite selon ce processus les fonctionnelles d'échange notée B 
(Becke88)
13
, PW (Perdew-Wang)
14
  ou bien encore mPW (modified Perdew-Wang)
15
.  La 
deuxième procédure consiste à construire les fonctionnelles sur la base des principes de la 
mécanique quantique (et est en ce sens plus rationnelle). Les fonctionnelles d'échange B88 
(Becke88)
16
,  P (Perdew86)
17
 ou PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)
18
 sont construites de cette 
manière. 
L’ensemble des fonctionnelles d’échange et corrélation utilisées au cours de cette 
thèse repose sur cette seconde approximation et particulièrement les fonctionnelles Perdew-
Wang 91 (PW91), Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) dans sa version initiale et révisée (rPBE) 
Approche utilisée : solide périodique infini, ondes planes et pseudopotentiels 
a- Approche périodique vs. approche « cluster » 
 La modélisation d’un solide peut se faire suivant deux approches, soit en le 
considérant comme une structure infinie (approche périodique), soit en le modélisant comme 
une structure finie (approche « cluster »). 
Cette dernière approche, parfaitement adaptée à l’étude de molécules isolées, l’est 
beaucoup moins dès lors qu’une surface est mise en jeu. En effet, et par définition, l’approche 
« cluster » impose que toutes les liaisons pendantes du système soit terminées engendrant par 
la même des effets de bords non négligeables lors du calcul des propriétés électroniques des 
    rdrrrrE xc
GGA
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atomes. Et ce, d’autant plus qu’ils sont proches du bord. On se placera de ce fait dans le cadre 
de l’approche périodique pour laquelle une maille unitaire est répétée par translation dans les 
trois directions de l’espace. Cette approche périodique, initialement développée pour la 
description de solides cristallins, repose sur l’utilisation du théorème de Bloch18 : la 
périodicité du potentiel Veff(r) avec le vecteur de maille cristalline r ( )()( rVLrV effeff  ) 
amène à une relation de périodicité des états propres φ(r) de l’hamiltonien à un électron, 
dépendant d’une onde plane fonction d’un vecteur L (vecteur du réseau réciproque définissant 
la première zone de Brillouin) : 
           (22) 
Le choix des points k nécessaires à la représentation spatiale des fonctions d’ondes est 
réalisé par la méthode de Monkhorst et Pack. 
Ce théorème reste applicable à l’étude de systèmes amorphes, présentant des défauts ou 
tout simplement moléculaires via l’utilisation d’une super-cellule suffisamment grande pour 
que chaque site n’interagisse pas avec son image périodique. 
 
b- Base d’ondes planes 
 Dans le cadre de cette étude, et parce que nous venons de montrer à travers le 
théorème de Bloch que les fonctions d’ondes ont intérêt à être représentées par des ondes 
planes, les calculs sont réalisés en utilisant une base d’ondes planes. Et, bien qu’il en faille un 
nombre important, leur forme mathématique simple associée à l’utilisation  des transformées 
de Fourier rapide permet de conserver des temps de calculs raisonnables en comparaison par 
exemple aux bases d’orbitales localisées. 
c- Les pseudopotentiels 
L’étude d’un système infini amène en général à considérer un grand nombre d’atomes 
et par conséquent d’électrons ce qui, d’un point de vue calculatoire devient lourd à traiter. 
Une simplification du système électronique est donc nécessaire et consiste à répartir les 
électrons en deux composantes suivant leur impact dans la description de la liaison chimique:  
)()( . reLr Lki  
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- les électrons de cœurs proches du noyau, n’intervenant pas dans la liaison chimique 
- les électrons de valence, constituant les couches plus externes de l’atome, intervenant dans 
la liaison chimique et qu’il est donc nécessaire de « bien décrire ». 
L’objectif du pseudopotentiel est alors de décrire précisément les électrons de valence  
jusqu’à un rayon de coupure délimitant l’interface valence - cœur  à partir duquel la 
description des électrons est fortement simplifiée de telle sorte à varier le moins possible. En 
effet, dans la mesure où les fonctions d’ondes de valence doivent être orthogonales aux 
fonctions d’onde de cœur, ces dernières oscillent fortement près du noyau. Oscillations qui 
nécessiteraient trop d’ondes planes pour être décrites. 
4. Optimisation de géométrie 
L’optimisation de géométrie consiste à déterminer la géométrie d’équilibre d’un 
système. Cela implique de pouvoir en évaluer les positions atomiques les plus adaptées. 
Pour ce faire et ce, à chaque pas électronique, les forces agissant sur chacun des 
atomes de la structure sont calculées via le théorème d’Hellman-Feynman suivant : 
 
           (23) 
 
Où  correspond ici aux coordonnées de l’atome i que l’on note Ri et qui amène à : 
 
           (24) 
 
Connaissant l’expression de l’hamiltonien H, on peut alors remonter à celle de la force. La 
relaxation géométrique est ensuite assurée par une méthode de gradient conjugué et s’arrête 
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lorsque la variation d’énergie totale entre deux cycles géométriques est inférieure au critère de 
convergence, dans notre cas 10
-3
 eV. 
Si en plus des positions atomiques, il est nécessaire d’optimiser la maille cristalline 
(volume et forme), un tenseur de contrainte est alors calculé en plus des forces agissant sur 
chaque atome. 
5. Le dynamique moléculaire ab initio 
La dynamique moléculaire classique est fondée sur la mécanique newtonienne, i.e. les 
propriétés d’un ensemble d’atomes ou particules sont déterminées en étudiant la trajectoire de 
chaque particule au cours du temps en appliquant les lois de la mécanique classique. On 
résout donc simultanément, pour tous les atomes i d’un système, les équations classiques du 
mouvement : 
(25) 
 Où Fi est la somme des forces s’exerçant sur l’atome i, mi sa masse et  i son 
accélération.  
Le point clé est la description des forces d’interaction (ou le potentiel dont elles 
dérivent) qui peuvent être obtenues soit à partir de solutions approchées (potentiels 
empiriques ou semi-empiriques), soit à partir des premiers principes de la mécanique 
quantique : on parle alors de dynamique moléculaire ab initio. Nous nous intéresserons 
particulièrement au dynamique moléculaire ab initio de type Born-Oppenheimer qui consiste 
à considérer uniquement la dynamique des ions et à relaxer à chaque pas géométrique la 
structure électronique, en comparaison à celle de type Carr-Parrinello qui une méthode qui 
introduit explicitement les dégrées de libertés électroniques  comme variable dynamiques 
fictifs, menant à un système d’équations couplant les mouvements des électrons et noyaux.  
De la même manière que pour l’optimisation de géométrie, les forces agissant sur 
chaque atomes et ce, à chaque pas électronique, sont calculées à partir du théorème 
d’Hellman-Feynman et l’intégration des équations du mouvement est réalisée par un 
algorithme de type Verlet permettant de déterminer la nouvelle géométrie du système au 
iii mF .
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temps t + t. 
L’ensemble des DM réalisées au cours de ce travail, sauf mention contraire, ont été 
réalisées avec un pas de temps t de 2,5 femto secondes ce qui est un intervalle long au vu de 
la mobilité des atomes et particulièrement du proton. En effet, sa faible masse lui permettrait 
de se déplacer plus rapidement que les autres plus lourds tels que le carbone rendant 
incohérent les mouvements atomiques d’une même molécule les uns par rapport aux autres. 
Ainsi, et afin d’éviter ce problème, la masse du proton à systématiquement été fixée à celle du 
tritium. 
En pratique, dans ce travail, une première étape de dynamique moléculaire ab initio à 
température ambiante (300 K) a été utilisée pour positionner les molécules à la surface de la 
silice, une optimisation de géométrie étant ensuite effectuée sur les configurations de plus 
basse énergie obtenues. 
6. Logiciels et infrastructures 
 Parmi les différents programmes disponibles utilisant la Théorie de la Fonctionnelle de 
la Densité,  nous en avons essentiellement utilisé: 
- Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)
19,20
 (tout d’abord dans sa version 4.6 puis 
5.2.11 tenants comptent des forces de dispersion) pour la réalisation des optimisations de 
géométrie et des dynamiques moléculaires ab initio 
- de l’Université Pierre et Marie Curie à la Direction des Systèmes d’Information UPMC-
DSI 
- du Centre National de la Recherche Scientifique à l’Institut du Développement et des 
Ressources en Informatique Scientifique CNRS-IDRIS  
- la Commission à l’Energie Atomique au Centre de Calcul Recherche et Technologie CEA-
CCRT 
- du Centre Informatique National de l’Enseignement Supérieur CINES sur les 
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calculateurs dont les caractéristiques sont le tableau (II.2) suivant : 
Tableau (II. 2): Les programmes et les machines utilisés dans notre calcul. 
Platform Machine  Caractéristiques 
UPMC-DSI 
PALET  IBM JS21 powerpc 
GNOME  IBM iDataPlex 
CNRS-IDRIS ADA  Bullx B510, Xeon E5-2680 8C 
CEA-CCRT TITANE  BULL Novascale R422 
CEA-CCRT CURIE  BULL Novascale R422 
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Une propriété importante des minéraux argileux de type smectites est leur capacité à 
adsorber de l'eau en grande quantité dans leur espace interfoliaire, ce qui entraîne une 
expansion des feuillets de l’argile de plusieurs fois leur épaisseur initiale. Ce processus est 
connu sous le nom «gonflement des argiles». 
Le gonflement est une conséquence de l’intercalation. Dans le domaine des matériaux 
hybrides, les argiles et les minéraux argileux occupent une place particulière à cause de leur 
abondance et leur faible coût, tout en constituant un type très spécifique de matrice pour la 
structuration des composants organiques. L'adsorption et la réactivité de composants 
(bio)organique tels les acides aminés dans les minéraux argileux ont été largement étudiés car 
l’argile peut avoir joué un rôle important dans l'évolution chimique et l'origine de la vie sur la 
terre. En particulier dans la construction de bio-polymères tels que des protéines, et sont 
également utilisés dans de nombreuses applications industrielles, en particulier dans 
l'adsorption, la séparation et la vectorisation de molécules organiques. 
Les acides aminés sont également importants dans la pharmacologie. Parmi ceux-ci, la L-
DOPA (L-3,4-dihydroxyphénylalanine), en tant que précurseur de la dopamine est un 
neurotransmetteur important qui est couramment utilisé pour le traitement de troubles du 
système nerveux. Après administration orale, L- DOPA est rapidement adsorbé par l'intestin, 
puis transformée en dopamine. Si la L-DOPA est prise à haute dosages des effets secondaires 
apparaissent. Pour éviter ces effets et pour obtenir une meilleure régulation de l'absorption de 
la L-DOPA, il serait intéressant de la vectoriser sur des matrices inorganiques qui pourraient 
résulter en une libération retardée ou contrôlée.  
Dans cet article, nous présentons des résultats sur l'adsorption de la L-DOPA dans Na-
Saponite dans des conditions hydratées et déshydratées. Ce travail est en ligne avec les études 
antérieures sur la caractérisation de molécules bio-organiques adsorbées sur des matériaux à 
base de silice.  
La saponite étant une phyllosilicate de type 2:1, appartenant au groupe des smectites tri-
octaédriques et structurellement identique à la montmorillonite, elle se différencie de la 
montmorillonite que dans sa composition au niveau du rapport Si/Al dans les sites 
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tétraédriques. Donc similaire, nous avons étudié cette argile comme système modèle et celle-
ci en interaction avec une molécule modèle simple, L-DOPA, contenant les groupes 
fonctionnels également présents dans la plupart des molécules à caractère polluant et faisant le 
sujet central de ce travail. 
En se basant sur les résultats expérimentaux pour déterminer les quantités d’eau et de L-
Dopa et sur la modalisation moléculaire basées sur la théorie fonctionnelle de densité et de la 
dynamique moléculaire pour expliquer les types d’intercalation et la conformation géométrie, 
ce travail doit éclairer sur les relations entre expérimental et théorique dans le domaine des 
recherches scientifiques. 
Cet article a été publié et nous le présentons dans cette thèse tel quel. 
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Adsorption of L-DOPA Intercalated in Hydrated Na-Saponite Clay; a Combined 
Experimental and Theoretical Study
3
 
III.1 Abstract  
The intercalation of L-DOPA into the interlayer space of saponite, a 2:1 phyllosilicate, 
and the nature of host-guest interactions, are investigated by a combined experimental and 
theoretical approach. L-DOPA zwitterions are accommodated vertically in the interlayer 
region as a bilayer of partially interdigitated species. The hydration state of the 
nanocomposite, as well as the interaction geometry of L-DOPA molecules in the clay 
interlayer, are determined by periodic DFT calculations and found to be in agreement with 
experimentally obtained data. New insights in the transport properties for biomolecules in 
saponite are discussed. 
III.2 Introduction 
An important property of smectite clay minerals is their ability to adsorb water in large 
amounts in their interlayer space, thereby resulting in a size expansion of several times their 
initial thickness. This process is known as clay swelling and plays a key role in various 
processes such as in mud-rock drilling for oil and gas production.
1,2
  
Swelling is only one example of topotactic intercalation reactions. In the world of 
hybrid materials, clays and clay minerals occupy a special place because they are readily 
available at low cost while constituting a very specific type of matrix for the structuring of 
organic components. Namely, they are made of extended 2D layers that can rather easily be 
separated from each other and therefore provide a 2D constrained space with tunable 
thickness. The intercalation of organic molecules in this constrained space, the interlayer, 
easily provides a specific type of nanocomposites, in which inorganic and organic 
components regularly alternate on the nanometric scale.
3
  
One group of bio-organic molecules, the amino acids and their derivates, play a major 
role in life as building blocks of biopolymers such as proteins and are used in many industrial 
                                                          
3
 Ce travail a été publié dans Journal of Physical Chemistry 116 (2012) 26414−26421. 
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applications, especially in adsorption, separation and vectorization of organic molecules.
4,5
 
Over the years, many studies have investigated the intercalation of amino acids or other 
related molecules into clays for various purposes (See e.g. refs 6-15). 
In particular, the adsorption and reactivity of amino acids into clay minerals have been 
widely studied because clays may have played an important role in chemical evolution and 
the origin of life on earth (ref 16 and 17 and references cited therein).  
Amino acids are also of central importance in pharmacology. Among them, L-DOPA 
(L-3,4-dihydroxyphenylalanine), as the precursor of dopamine, is an important 
neurotransmitter that is commonly used for the treatment of neural disorders such as 
Parkinson’s syndrome.18-20 After oral administration, L-DOPA is rapidly absorbed through the 
bowel, then converted to dopamine by DOPA-decarboxylase.
21,22
 Side effects appear if L-
DOPA is taken at high dosages.
23
 To avoid these and for better regulation of DOPA uptake, it 
would be interesting to vectorize it on inorganic matrices that might result in delayed or 
controlled release. Indeed, vectorization of L-DOPA or of the related dopamine has been 
attempted by several authors; most relevant to the present work, the intercalation of L-DOPA 
has been studied in a layered material, Mg/Al-LDH.
24
 Recently our group investigated L-
DOPA interaction with two different trioctahedral smectites, saponite and Laponite®, as well 
as an amorphous silica (Aerosil 380).
25,26
 This was found to be complicated by the co-
occurrence of oxidative polymerization reactions to a material resembling melanin, as 
reported by others.
27
  
Here we present results on the adsorption of L-DOPA into Na-Saponite in hydrated 
and dehydrated conditions. This work is in line with former studies on the characterization of 
bio-organic molecules on silica based materials.
28-30
  
Theoretical methods based on the Density Functional Theory and Molecular Dynamics 
are employed nowadays to understand and predict several of the above-mentioned 
phenomena. The importance of theoretical chemistry for intercalated materials is critical since 
little structural and physical data are available due the nanoscale heterogeneity of these 
hybrids and the lack of good quality single crystals for diffraction-based characterization and 
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analysis. In this study, the interaction between expandable clay and a bio-organic molecule 
derived from an amino acid is investigated, with the aim to understand the early-stage 
interactions among amino acid groups inside a hydrated clay interlayer. 
Previous theoretical studies involving clays and amino acids are rather rare. They have 
investigated the structure and arrangement of chiral amino acids D-histidine or L-histidine in 
a hydrated clay,
31
 the catalytic stereoselectivity in adsorption and subsequent reactions of 
dipeptide stereoisomers forming amide bonds in montmorillonite
32
 and the prebiotic selection 
and organization of biomolecules.
33
 Some theoretical studies that do not directly involve 
amino acids, but rather nucleobases, are also relevant because similar adsorption mechanisms 
may be at play.
33
  
III.3. Experimental part 
Na-Saponite was synthesized according to a previously published procedure,
34
 having 
the following chemical formula: 
 
Na0.8[Si7,2Al0.8)(Mg6)O20(OH,F)4] (1) 
 
i.e., the Al substitution rate expressed per full unit cell is x = 0.8. 
L-DOPA (3,4-Dihydroxy-L-phenylalanine, 99.99 wt %) was purchased from Sigma 
Aldrich. A 2 % (w/w) saponite dispersion was prepared in a 2.70
.
10
-2
 mol.L
-1
 aqueous 
solution of L-DOPA and the resulting dispersion was stirred for 24 h at room temperature. 
The pH of the medium was 7.5. The solid was then separated by filtration and dried for 48 h 
at 60°C. 
X-Ray powder diffraction (XRD) was carried out on the final solids with a Bruker D8 
Avance diffractometer using the Cu Ka radiation (wavelength  = 1.5404 Å). The XRD 
patterns were recorded between 3 and 70° with a step size of 0.05°, and have been discussed 
elsewhere
25
 together with TEM characterization. Thermogravimetric analysis (TGA) of the 
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samples was carried out on a TA Instruments – Waters LLC, SDT Q600 analyzer with a 
heating rate of 5°C min
-1 
under dry air flow (100 mL min
-1
). Prior to thermal analysis, 
samples were dehydrated by oven-drying (303 K) and then rehydrated under controlled 
humidity (80 %). 
III.4. Theory and Computational Details 
a. Model 
The Na-saponite model is constructed started form the crystal structure of saponite. 
Saponite clay minerals have a general formula Nax(Si8-xAlx)(Mg6)O20(OH)4,
 where x = 0.2 to 
1.2. The synthetic saponite used in the experimental part has x = 0.8 (see eq. 1), but the degree 
of substitution in the model cannot be varied continuously due to the finite size of the unit 
cell. Therefore, the formula of bulk Na-saponite unit cell used is the proposed model is the 
following: 
NaSi7AlMg6O20(OH)4 (2) 
In other words x is set equal to 1, slightly overestimating the Al and Na content, which 
gives a unit cell with a reasonable number of atoms and geometric size. 
The model consists in a (1×2×1) supercell See Figure (III.1), with the following general 
formula: 
Na2Si14Al2Mg12O40(OH)8  (3) 
Once the clay model is built, the interlayer space is expanded to introduce the water 
molecules and L-DOPA, as observed experimentally:
25,26,35,36
 swelling attributable to DOPA 
intercalation has been evidenced by XRD as reported in a previous presentation.
25
  
In order to study the effect of hydration, 2 to 20 water molecules in the double unit cell 
were added and the structures were then optimized, which results in adding a maximum of 10 
water molecules per unit cell. 
Different geometries are possible for the introduction of L-DOPA inside the clay. Two 
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L-DOPA molecules are added in the model (double unit cell, that is, one DOPA molecule per 
unit cell), one pointing up and another pointing down in the interlayer space to preserve the 
symmetry See Figure (III. 2). 
In summary the DOPA-saponite model is constituted of 8 different atomic species: H, 
C, N, O, Na, Mg, Al, Si and contains from 136 to 196 atoms, depending on the number of 
water molecules considered. 
 
Figure (III. 1): Optimized saponite (1 × 2 × 1) cell showing possible hydrogen-bond 
interactions (dashed black lines) in a models (a) containing L-DOPA and 1 water molecule 
and (b) and L-DOPA and 10 water molecules. 
One should notice that theoretical results concern only the intercalated layers. The 
relative proportion of intercalated vs. unintercalated layers cannot be addressed due to the 
small scale of the supercell. 
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b. Computational details 
The geometry optimization and minimization of the total energy are performed using 
the VASP code.
37,38
 In the periodic Density Functional Theory framework used, the Kohn-
Sham equations are solved by means of the PW91
39
 and PBE functionals,
40,41
 already used in 
former studies.
42-46
 The electron-ion interaction is described by the Projector Augmented-
Wave method (PAW).
47,48
  
All atom positions and cell parameters of the model are relaxed without geometrical 
constraints. Optimizations are performed using a Monkhorst-Pack k-point mesh of 6 × 2 × 1, 
giving a total of 8 k-points for the Brillouin-zone integration. The energy cutoff is of 500 eV, 
and the potential energy is determined by the full quantum mechanical electronic structure 
until the total energy differences between the loops is less than 10
-4
 eV. 
 
Figure (III. 2): Calculated adsorption energy of a single water molecule within the clay 
layers versus the number of water molecules present in the unit cell. 
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One drawback of classical DFT methods is that dispersion interactions are not taken 
into account. In our systems, it is expected that pure electrostatic forces will dominate 
compared with the dispersion forces due to the presence of water molecules. 
The adsorption energy Eads of water is calculated using equation 4: 
 
Eads =  Esyst - (Esapo + n EH2O )     (4) 
where Esyst, Esapo and EH2O, represent the total energy of the system containing n water 
molecules, the total energy of the system without water, and the total energy of the water 
molecules, respectively. 
 Also the adsorption energy per L-DOPA molecule in the saponite clay is calculated 
using equation 5: 
Eads =  ½ (Esyst - (Esapo_hydr. + 2 EDOPA )) (5) 
where Esyst, Esapo_hydr. and EDOPA, represent the total energy of the system containing n 
water molecules and 2 DOPA molecules, Esapo_hydr. the total energy of the system with n water 
molecules, and to EDOPA the total energy of the L-DOPA molecule, respectively. 
III.5. Results and discussion 
Experimental data 
XRD patterns revealed
25
 the expected (hkl) saponite reflections. In the raw saponite, 
the (001) reflection is observed at 6.2° (2) and corresponds to a d(001) of 1.4 nm which 
represents the thickness of one saponite layer, plus an interlayer space filled with sodium 
cations surrounded by two water layers. In the DOPA-Saponite composite, (001) and (002) 
reflections are observed at 8 and 4° (2) corresponding to reticular distances of 1.1 and 2.2 
nm, respectively. It is most likely that the 1.1 nm value corresponds to the second order 
diffraction peak of the 2.2 nm one. Therefore, the samples contain stackings of saponite layers 
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with interlayer spacings much superior to the pristine clays, indicative of intercalation. 
On the basis of the basal spacing d(001) of 2.2 nm, and subtracting the thickness of the 
saponite layer (0.96 nm), the interlayer space is calculated to be 1.28 nm. This spacing can be 
accounted for if the L-DOPA molecules are accommodated vertically in the interlayer region 
as a bilayer of partially interdigitated species. 
DOPA is a tetra-acid with the following pKa values: 2.32 (-COOH), 8.72 (-NH3
+
), 
9.96 (phenolic –OH), 11.79 (second phenolic –OH). In the deposition solution, speciation 
favors the zwitterion H3DOPA
±
 (bearing one ammonium and one carboxylate group), with a 
minor amount of the monoanion H2DOPA
-
. Zwitterions probably have only a weak 
electrostatic interaction with the clay material, which bear a substitutional negative charge and 
at any rate they cannot compensate the negative charge of the layers. The question of the 
driving force for their intercalation remains therefore open.  
In our previous experimental work where intercalation was observed, it was speculated 
that hydrophobic interactions between parallel aromatic rings of DOPA molecules in the 
interlayer contributed to stabilize the intercalated forms. There were also indications however 
of hydrogen bonding between catechol functions OH groups of the saponite layers edges
[10b]
. 
The latter type of interaction is more difficult to investigate, because it is not visible by XRD, 
and in addition the edge OH content is variable. 
The TG and DTG curves in Figure 3 may be separated in three regions. In the 50–
100°C range, a large weight loss associated to an endothermic process corresponds to the 
elimination of physisorbed water (including interlayer water for the saponite). The amount of 
water lost in this step corresponds to 5.8% (~5 water molecules). Between 150 and 650°, 
thermal events are only apparent for the DOPA-containing composites and may thus be 
attributed to the elimination of DOPA-derived organic matter: two successive maxima are 
observed, respectively in the 250-280 and 400-500° ranges. Quantification of these events 
indicates that organic matter amounts to 9.8 weight % as related to the inorganic matrix for 
DOPA-saponite. This may be compared to the amount of DOPA introduced in the dispersion, 
i.e. 24 weight % with respect to the mass of the matrix. As already reported previously, the 
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initially translucent dispersion of DOPA-Saponite turned pink 30 minutes after contact and 
black after 24 h. The observed color changes are easy to understand: the initial red coloration 
is due to the oxidation of the catechol function to quinone, and the darkening is due to the 
appearance of polyaromatics upon polymerization. It is assumed that most of the 
polyaromatics form in the liquid phase since after filtration, a black filtrate containing the 
polymerized molecule is recovered. 
Finally, at 826°C, a sharp event is observed which has been attributed to a 
dehydroxylation event leading to a phase transition to enstatite (this was verified by XRD of 
the calcined material.
25
).  
Table (III. 1): Calculated and Experimental Super Cell Parameters and Energy of 
Saponite
a
 
Structural formula 
Na-Saponite 
a b c  β 
Na1[Mg6(Si7Al1)O20(OH)4] 0.536 0.927 1.021 87.4 101.2 90.0 
Exp.
53
  0.530 0.914 0.970-1.021 90.1 97.00 90.0 
 
TEM micrographs exhibit stacked layers with two different d(001) values: 1.1 nm and 
2.2 nm. 
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Figure (III. 3): TG (left scale, in weight % of residual mass at 650 °C) of (a) 
DOPA/saponite and (b) raw Na
+
-saponite; DTG (right scale) of (c) DOPA/saponite and (d) 
raw Na
+
-saponite. 
Molecular modeling results 
a. Clay structure 
The best agreement with the experiment for the geometrical parameters was obtained 
with exchange-correlation energies treated using the generalized gradient approximations 
(GGA) by Perdew and Wang (PW91). The geometry differences determined with LDA and 
GGA approaches were small. Finally the GGA approach was retained, as it is generally found 
to give more reliable adsorption energies for a range of molecules on phyllosilicates
49,50
 as 
well as for the physical properties of water
51
 and other hydrogen bonded systems.
52
 
Monkhorst–Pack k-point convergence was performed resulting in an optimal mesh of 6 × 2 × 
1. As shown in Table 1, unit cell equilibrium lattice parameters showed good agreement with 
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experimental results,
53
 within 1%. 
b. Hydration 
Most studies of clay minerals swelling have been carried out with fixed a and b cell 
parameters where only the c vector or basal spacing (d(001)) (perpendicular distance between 
layers = z component of the c vector) varied. In the present study all geometrical parameters 
were relaxed in the energy optimization procedure. 
To study the presence of water molecules in the clay interlayer space, we undertook a 
systematic procedure of adding pairs of water molecules in the     (1 × 2 × 1) supercell. The 
same unit cell was used later to study L-DOPA adsorption. After having carefully chosen the 
starting geometries for optimization, the water adsorption energies were calculated. In Fig. 2, 
the mean adsorption energy per water molecule is plotted versus the number of water 
molecules per unit cell (1 × 1 × 1). 
The adsorption of a single water molecule per unit cell is very favorable due to direct 
cation-dipole interaction between the Na
+
 cation and water molecule; in chemical terms, this 
can be viewed as coordinative binding. Beyond that point, the following steps of water 
addition were still much favored, i.e. they were more favorable than water liquefaction (see 
below), and they were accompanied by an increase in the number of water molecules 
coordinated to Na
+
. A maximum in the absolute adsorption energy was found at four water 
molecules per unit cell: the energy of adsorption between 3 and 4 water molecules per unit 
cell was -0.63 eV/water molecule (-60.8 kJ.mol
-1
); see Fig (III. 2). This hydration rate is very 
close to the experimentally found one: 4 to 5 water molecules/unit cell. It is interesting to note 
that the adsorption energy of water evolves asymptotically towards the autosolvation energy 
of water. In our model one can notice the beginning of a convergence towards -0.55 eV (-53.0 
kJ.mol
-1
; see Table (III. 2), which is in agreement with results using the autosolvation energy 
of water calculated with continuum solvation models
54
 (for the sake of comparison, the 
experimental autosolvation energy of water is -0.28 eV or -27.0 kJ.mol
-1
).
55
 Of course one 
should not forget that water molecules do not belong to a bulk phase, but are sandwiched 
between clay layers and therefore constitute a confined water phase. The high stabilizations 
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calculated for the first water molecules in our model mean that the saponite is a hydrophilic 
material, and this is largely due to the presence of the cations in the interlayers. The cations 
are positioned next to two oxygen atoms of basal hexagonal Si/Al rings. Due to the chosen 
Si/Al ratio of 7, one Na
+
 is situated close to a 6 ring containing two Al atoms. Both Na
+
 
cations have a coordination of about 5 (2 basal oxygen atoms and 3 water molecules) in the 
system containing four molecules of water per unit cell. The system containing five water 
molecules is found slightly less stable (by 0.05 eV/water molecule or 4.8 kJ.mol
-1
) than the 
system containing four molecules of water; this energy difference is within the accuracy of 
the calculation. In this system the Na
+
 cation is reaching a coordination number of six. 
The relation of the interlayer distance to water insertion is shown in Figure (III. 4). 
The c parameter increases almost linearly from 0 to 10 water molecules, going from 1.021 to 
1.629 nm. These calculated c parameters may be compared with experimental results. The dry 
saponite has an experimental c parameter of 0.980 nm,
56
 close to the calculated value of 1.021 
nm without water molecules. Another stable form is observed for intermediate hydration at 
1.2 nm. It is called the “one water layer” form and thought to correspond to 3-coordinated Na+ 
ions. It would correspond to the calculated value for 2 to 3 water molecules per unit cell – and 
thus per Na
+
 ion. 
In the experiments reported here a c parameter of 1.4 nm is measured from the d001 
value.
26
 The experimental value would correspond, according to our theoretical graph, with 
the presence of 4 or 5 water molecules per unit cell (respectively corresponding to 1.371 and 
1.385 nm). Our TGA experiments show
26
 the presence of approximately five water molecules 
per unit cell: the calculated c parameter is in very good agreement with the experimental one. 
In conclusion one can say that the model presented in this work predict well stable 
configurations of hydrated saponite at the molecular level. 
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Table (III. 2): Adsorption Energy of Water and L-DOPA in Saponite for Different 
Degrees of Hydration Calculated Using Equations 4 and 5
a
 
# water molecules/ unit 
cell 
Eads(
H2O) 
Eads(L-
DOPA) 
0* - -0.48 
1* -0.69 -0.41 
2* -0.58 -0.38 
3 -0.62 -0.53 
4 -0.63 -0.40 
5 -0.63 -0.25 
6 -0.61 -0.31 
7 -0.57 -0.86 
8 -0.56 -0.98 
9 -0.53 -1.36 
10 -0.53 -1.75 
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Figure (III. 4): Calculated cell parameter c of saponite without (a) and with (b) L-
DOPA versus water content. 
c. L-DOPA Adsorption 
To study the adsorption of L-DOPA, two molecules were inserted between the 
interlayer of the clay material represented by a (1 × 2 × 1) saponite unit cell, together with an 
increasing number of water molecules (0 to 10 per unit cell). Two unit cells were used as a 
super cell in order to improve the symmetry and increase the degrees of freedom of the 
system. 
Two modes of adsorption were first considered, a) standing up and b) lying down in 
the interlayer. Although the experimental interlayer distance suggest that the L-DOPA 
molecules adsorb perpendicularly to the clay layer surfaces (standing up), it was interesting to 
see if a confirmation was found from the theoretically derived energetics. Indeed, after 
optimization the respective adsorption/interaction energies of L-DOPA with the clay 
interlayer is 0.30 eV (28.9 kJ.mol
-1) in favor of the “standing up” adsorption geometry in dry 
conditions, (for the neutral form of L-DOPA, not the zwitterionic one, see below). For the 
hydrated case (zwitterionic form of L-DOPA), the same result was found. Nevertheless, it 
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should be noted that the energy differences found between both geometries are relatively 
small and are on the limit of the accuracy of the calculation level used in this calculation. 
From the investigation and visualization of the non local interactions such as dispersion 
interactions,
57,58
 which can be estimated from the PBE electron density, it can be shown that 
the interactions between the L-DOPA molecules stabilize the standing up geometry by what is 
often called  stacking.59  
The energetically most favorable geometry Table (III. 2) and Figure (III. 5) found 
for the standing-up molecules containing three water molecules per L-DOPA molecule, has 
the following features Figure (III. 6): L-DOPA is found to adsorb via its catechol moiety, 
which is close to the basal clay surface. It is actually bound in a cooperative way, involving 
several interactions. First, there is a direct H-bonding between one of the phenolic groups and 
an oxide of the layer surface; this phenolic group also directly coordinates to a neighboring 
Na
+
 cation. The second phenolic group is indirectly bound to the clay layer, via a hydrogen-
bonded water molecule. Finally the carboxylic group is interacting with one water molecule, 
which is on its turn interaction with another water molecule in interaction with the sodium 
cation and the layer surface.  
It is clear that the water molecules are all located close to the clay basal surface and 
not between the L-DOPA aromatic rings. 
We have studied other conformations of perpendicular DOPA molecules, where the 
carboxylic acid/carboxylate moiety was closer to the clay layer than the catechol end 
(simultaneous interaction through both groups is not compatible with the interlayer spacing). 
The interaction energy difference between an adsorption via the catechol moiety or the 
carboxylate group is about 0.15 ± 0.10 eV, over the range of 0 – 10 water molecules per unit 
cell, in favor of the catechol moiety, in agreement with experiment.
25 
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Figure (III. 5): Calculated adsorption energy of one L-DOPA molecule per water 
molecule added within the clay layers in a single unit cell. 
 
Interesting results on the solvation of L-DOPA molecules in the interlayer of Na-
saponite are found when the degree of hydration is varied. In “dry” conditions (no added 
water, L-DOPA is more stable in its neutral form, H3DOPA with –COOH and –NH2 functions 
(adsorption energy -0.48 eV or -46.3 kJ.mol
-1
), than in its zwitterionic form (H3DOPA
±
 with –
COO
-
 and –NH3
+
, adsorption energy -0.20 eV or -19.3 kJ.mol
-1
). Progressively increasing the 
number of water molecules leads to a relative stabilization of the zwitterion. This switch is 
observed after adding 3 water molecules per unit cell.  
 Such a behavior was not unexpected. Indeed, it has long been known that a minimum 
number of water molecules is required to stabilize the zwitterionic form of amino acids over 
the neutral one, and the question has been studied in detail in the case of glycine.
60-63
 
K. EL ADRAA  
 
111 
Furthermore, Rimola et al. have shown that even when glycine is adsorbed on silica, a 
minimum number of microsolvating water molecules is still necessary to stabilize the 
zwitterion.
64
 Obviously, this rule is also valid for L-DOPA in a smectite clay. 
The hydration corresponding to the neutral-zwitterionic transition corresponds to a 
local minimum in the adsorption energy (most negative value) for L-DOPA See Figure (III. 
5). But after adding 6 molecules of water per unit cell, the L-DOPA interaction energy 
increases further (the adsorption energy becomes more negative). An H-bond network 
involving the water molecules, but also the amino, carboxylic, and catechol groups of L-
DOPA stabilizes the system.  
The supercell geometry depends on the water content as following See Table (III. 2) 
and Figure (III. 4): In its dehydrated form the unit cell parameter c is found to be 2.064 nm. 
When a first water molecule is introduced between the saponite layers containing L-DOPA 
the c parameter increases by 0.035 nm. Further hydration of the system increases the unit cell 
parameter c by 0.015 nm for each water molecule added to the system. One may recall that for 
the hydrated system without L-DOPA the c parameter increases almost linearly with the 
increase of the number of water molecules per unit cell. 
Experimentally a c value of ~2.2 nm is observed, which would correspond 
experimentally with a water content of 3 molecules per unit cell. According to the 
experiment
[10b],[2]
 the water uptake in saponite corresponds usually to 2 water molecules per 
unit cell up to a maximum of 6 molecules, corresponding to 4 - 12  in the (1×2×1) super cell. 
In our previous paper,
25
 we obtained experimentally 3 water molecules per unit cell, which is 
in good agreement with our present theoretical results (3 water molecules co-adsorbed with L-
DOPA, See Figure (III. 6). The theoretically calculated c parameter corresponding to the 
uptake of 3 water molecule is equal to 2.127 nm. As in the case of the pure water/clay system 
(cf. supra), the calculated c parameter value is close to the experimentally observed one based 
on the experimental error on one hand, and the computational error due to the complexity of 
the calculation on the other hand (a few hundredths of a nm difference).. 
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Figure (III. 6): Most stable hydrated L-DOPA/saponite composite model ((a) xz plane, 
(b) yz plane).4.  
 
The particular self assembly of L-DOPA molecules in Na-saponite that has been 
characterized on the molecular level in this study can serve as a basis for understanding and 
improving the vectorization applications. Indeed, the L-DOPA concentration in the clay 
material can be altered by changing the exchangeable cation type or the type of clay. 
Controlling the hydration rate and the adsorption energy of L-DOPA will enable to fine-tune 
the delivery rate of the bioorganic molecule in pharmaceutical applications 
III.6. Conclusions 
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Experimental and theoretical results are confronted to elucidate the molecular structure 
of the intercalation of L-DOPA in the interlayer space of saponite. The adsorption geometry 
of L-DOPA (standing up, or lying down in the interlayer) was studied, the effect on the 
neutral/zwitterionic form of L-DOPA on the interaction with the clay, the degree of hydration 
with and without the presence of L-DOPA in the interlayer space, were carefully analyzed by 
means of periodic DFT.  
The hydration state of the pure Na-saponite and the composite were specifically 
studied and the optimum water content determined. Experimental and theoretical results were 
found to be in very good agreement with the thermal analysis experiment. For the pure Na-
clay system 4 to 5 water molecules per unit cell were found to be an optimum degree of 
hydration while in the composite L-DOPA/clay up to 3 water molecules were found to agree 
with the adsorption energies and unit cell parameters. The adsorption energy of the molecule 
of L-DOPA has been found to be equal to 0.48 eV per molecule, which is an important 
parameter for vectorization applications. 
The next step in this investigation will be the analysis of the reactivity of L-DOPA in 
the particular environment of hydrated Na-saponite, since the formation of polymer molecules 
by reaction with dissolved O2 have been observed experimentally. Dynamic modeling might 
also shed some light in the transport properties and diffusion of water, cations and dioxygen 
in the clay system. Finally, if oxidative polymerization can be avoided, it will be interesting to 
determine if a trigger such a pH change may modify the adsorption energy, and therefore if 
controlled release can be achieved. 
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1. Abstract 
Green Composites based on montmorillonite and cysteine, were prepared for heavy metal 
removal. A comparison between the chelating properties of the resulting hybrid inorganic-
organic materials and the pure montmorillonite was carried out for the following heavy metal 
cations Cd
2+
, Hg
2+
, Pb
2+
, Co
2+
 and Zn
2+
. It appears that the adsorption capacity of both 
materials is comparable. However, in release experiments, the heavy metal cations are more 
strongly retained by the hybrid material. Thermogravimetric analysis shows a special 
behavior with mercury and copper cations. Interactions between the hybrid clay mineral and 
the inorganic hosts were studied by spectroscopic methods such as solid-state NMR and 
FTIR. The experimental data were interpreted and supported by the use of theoretical periodic 
DFT calculations. 
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2. Introduction 
 Nowadays, the contamination of soils with heavy metals leads to serious 
environmental concerns.
1
 Clay minerals are the major components of soils and sediments. 
Due to their abundance, they are inexpensive. In addition, their chemical and mechanical 
stability, high surface area, cationic exchange capacity and structural properties make them 
good candidates for applications in many fields. Several works have been reported on the use 
of clay minerals as a potential platform for heavy metal retention.
2-9
 The adsorption of the 
later strongly depends on the pH of the media and becomes much less effective in acidic 
solutions. It is usually described in terms of two basic mechanisms
10
 (1) the cation exchange 
(2) the adsorption based on reactions with –OH groups at the edges and the surfaces of the 
clay mineral In spite of the huge amounts of papers reporting on the use of untreated clay 
minerals in the heavy metal retention, the cation exchange capacity is not enough for wide 
scale applications.
11
  
 The immobilization of chelating agents on clay minerals has been reported to strongly 
retain heavy metal ions. The small surface and low amount of OH groups at the edges limit 
the use of clays as a chelates carrier.
12
 reported the immobilization of citrate and glycine on 
kaolinite and their effect on the adsorption of Hg(II). Two major functional groups have been 
found to be responsible for the binding of Hg(II) to kaolinite, i.e., carboxylic group (O-ligand) 
and thiol group (S-ligand), but the former is weaker than the latter.
13-14
  
 Among the organic chelating molecules, amino acids can be chosen as possible 
compounds for the strong binding of heavy metals in soils. The interactions between these 
biomolecules and various inorganic matrices including clay minerals have already been 
reported
15-19
. Vermiculite modified by different acids such as lactic acid, tartric acid, citric 
acid and malonic acid has been used for the chelation of different metal ions such as Pb
2+
, 
Cd
2+
,  Ni
2+
 and Zn
2+
 
20,21
. Due to its β-thiol group, L-cysteine is the essential amino acid with 
the highest affinity to soft metal ions.
22
 The immobilization of Glycine and cysteine on 
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beidellite and montmorillonite for copper ions removal suggest that Cu-cysteine complexes 
were more retained in the interlayer space due to a chelation mechanism compared to the Cu-
glycine where the later was positively charged.
23
 The adsorption of cysteine on bentonite and 
montmorillonite were investigated. Different parameters were studied including temperature, 
the pH and contact time. The amount of adsorbed cysteine was pH dependent.
24 
At pH 4, the 
maximum amount of adsorbed cysteine was reached after 20 h of contact time and at room 
temperature. The quantity of Cd
2+
 was found to be 20 % higher on Cysteine-bentonite than on 
raw bentonite. Different papers reported on the chelation effect of metal ions with cysteine 
intercalated in the interlayer space of montmorillonite. The thermal stability of these resulting 
complexes with Hg
2+
 was highest on cysteine vermiculite and montmorillonite. Kaolinite was 
also tested with cysteine and a 1:1 complex was observed with Cd
2+
.
25
  
 Vermiculite, in view of its high cationic exchange capacity, was widely used for high 
concentrations in metal ions while montmorillonite was investigated for low concentrations, 
acidic medium and high ionic force. 
 In our work, montmorillonite, the most reactive clay with substantial isomorphic 
substitutions creating high permanent negative charges and high C.E.C. of 90–127 mol.kg-1 
26,27
, in addition to silanol and aluminol groups highly reactive sites, was chosen together with 
cysteine for the uptake of heavy metal ions.  
 According to the HSAB theory of Pearson,
28
 the silicate 2:1 layers and the hydrated 
interlayer cations can be considered as Lewis bases and acids, respectively.
29
 The layer charge 
location determines the strength of the Lewis base: In montmorillonite, the charge is located 
in the octahedral sheet, and thus this clay mineral is considered as a soft base. 
 Theoretical studies are now often combined to experimental ones as theoretical 
methods based on the Density Functional Theory and Molecular Dynamics are employed to 
understand and predict several of the above-mentioned phenomena. The importance of 
theoretical chemistry for intercalated materials is critical since little structural and physical 
data are available due the nanoscale heterogeneity of these hybrids and the lack of good 
quality single crystals for diffraction-based characterization and analysis. In this study, the 
interaction between expandable clay and a bio-organic molecule derived from an amino acid 
is investigated, with the aim to understand the early-stage interactions among amino acid 
groups inside a hydrated clay interlayer. 
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 Some theoretical studies that do not directly involve amino acids, but rather 
nucleobases, are also relevant because similar adsorption mechanisms may be at play.
30
 
Cysteine in interaction with cations has been studied in the gaz phase at DFT level
31
 and the 
modeling of clay-cation-water systems, especially for Montmorillonite systems have been 
studied before using molecular description of the solvent and clay sheet.
32,33
  Earlier we 
investigated L-DOPA intercalation in Saponite.
34
 
 Therefore the purpose of this work is to investigate the capacity of Cysteine-
Montmorillonite composite in the chelating of several heavy metal cations i.e. Na
+
, Hg
2+
, 
Zn
2+
, Co
2+
, Cd
2+
, Pb
2+
, and Cu
2+
. The combination of the theoritical and experimental 
approach is an originality of this work. The use of 13C solid state NMR spectroscopy to study 
the interactions between the metal ions and the organic molecule has not been yet deeply 
studied. The behavior of the obtained solids retaining the heavy metal cations will also 
investigated.  
3. Experimental Details 
 X-Ray powder diffraction (XRD) was carried out with a Bruker D8 Avance 
diffractometer using the Cu Ka radiation (wavelength l = 1.5404 Å). XRD patterns were 
recorded between 3 and 70° with a step size of 0.05°. Thermogravimetric analysis (TGA) of the 
samples was performed on a TA Instruments – Waters LLC, SDT Q600 analyzer with a heating 
rate of 5 °C min
-1 
under dry air flow (100 mL min
-1
). Transmission Electron Microscopy 
(TEM) measurements of the samples were performed on a JEOL100CX microscope. Samples 
in the form of bulk powders were suspended in ethanol and then deposited on specific grids 
(400 mesh copper grids covered with an ultrathin carbon membrane of 2–3 nm thickness).  
 N2 adsorption isotherms were recorded on a Micromeritis ASAP 2010 gas analyzer. 
Specific surface areas and pore characteristics of materials were determined by the BET and 
BJH models from nitrogen adsorption/desorption experiments carried out at 77 K on samples 
outgassed at 250 °C for 4 h prior to analysis. 
 The UV absorption spectra reported in this work have been recorded by using a double-
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beam Varian Cary 500 UV-Vis spectrophotometer in the 400–1000 nm spectral range. 
 IR of solid samples was recorded in the transmission mode on self-supported pellets in 
a cell fitted with KBr windows. Samples may have two positions in the cell, in the oven, 
allowing in situ thermal treatments under vacuum or various atmospheres, and room-
temperature recording of spectra without reexposure to air. FT-IR spectra were recorded on a 
Bruker-Vector 22 FT-IR spectrometer equipped with a DTGS detector, having a nominal 
resolution of 4 cm
-1
, by adding 128 scans. 
 For Raman experiments a Jobin-Yvon HG2S Ramanor dispersive Raman spectrometer 
(mono-channel detection by photomultiplier, coupled with Dilor electronics and software) was 
employed. The spectral resolution was 4 cm
-1
, 32 scans were performed (50–4000 cm-1) with 3 
cm
-1
 steps and a time constant of 5 s. Transmission-mode IR spectra were recorded in KBr 
pellets on a Bruker Vector 22 with a DTGS detector and a resolution of 4 cm
-1
. 
 
13
C MAS-NMR spectra were obtained on a Bruker Advance 300 spectrometer operating 
at wL = 300 MHz (
1
H) and 60.37 MHz (
13
C). Proton cross-polarization (CP-MAS) was applied 
with a contact time of 1 ms. Samples were spun at the magic angle at a frequency of 10 kHz. 
The 
13
C pulse length was 5 ms (close to p/2) and the recycle delay was 5 s. 
15
N MAS-NMR 
spectra were obtained on a Bruker Avance 500 spectrometer operating at wL = 500 MHz (
1
H) 
and MHz (
13
N), also with proton CP. The following parameters were used in this case: recycle 
delay 5 s, cross-polarization contact time 1 ms. The external chemical shift reference was bulk 
a-glycine with a signal at -346.6 ppm. 
4. Experimental procedure 
Materials 
 Montmorillonite was prepared according to the procedure of Reinholdt et al.
35
 The 
molecular formula per half unit cell is Na0.2[(Al1.8Mg0.2)Si4O10(OH)2], corresponding to a 
cation exchange capacity (CEC) of 52.77 meq/100g. Cysteine (97% purity) was purchased 
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from Sigma-Aldrich. The cations of the heavy metals were introduced as chloride salts 
Preparation of cysteine montmorillonite composites 
 1g of montmorillonite was added to 100 ml of cysteine solution (10
-1
 M) at natural 
pH (4.4). Attempts were made to adjust the pH to more acidic or more basic values, and it was 
found that they resulted in less cysteine retention (Table S1 in Supplementary Information). 
 The suspensions were stirred at a constant rate at room temperature. The adsorption 
kinetics was followed in a preliminary experiment and found to reach a plateau after 16 h 
(Figure S1 in Supplementary information). Thus, the adsorption was allowed to reach this 
apparent equilibrium, and then the tubes were centrifuged at 9000 rpm for 15 min. The 
products were dried in an oven at 70°C.  
Adsorption of metal ions on Mt and Cys-Mt composites 
 For adsorption experiments, 0.5 g of montmorillonite (Mt; this amount contains 0.26 
meq of exchangeable cations) or cysteine-montmorillonite composite (Cys-Mt) was added to 
50 ml of a 10
-2
 mol.l
-1
 heavy metals solution (i.e. 1 meq of positive charge) at natural pH 
(4.4). Thus, the heavy metal cations represented an equivalent fraction of the charge in the 
total system that amounted to 79.3 %. The suspensions were stirred at a constant rate at room 
temperature. After 24 hours, the suspensions were centrifuged at 9000 rpm for 15 min. The 
product was dried in an oven at 70 °C. The amount of adsorbed heavy metals was analyzed by 
X-Ray fluorescence. 
 The desorption of heavy metal cations from heavy metals-Cys-Mt systems was 
evaluated as follows. 1 g of the system to be tested was dispered in 100 mL of a 0.01M 
solution of either NaCl or SrCl2; after 24 h under stirring, the solid was separated by 
centrifugation, oven-dried and its elemental analysis was carried out by XRF. The remaining 
amount of heavy metal was expressed as a percentage of the initial loading. 
 
5. Computational details 
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DFT geometrical configurations and molecular dynamics calculations 
 All calculations were performed using the ab initio plane-wave pseudopotential 
approach as implemented in the VASP code
36,37
. The Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 
functional
38,39 
was chosen to perform the periodic DFT calculations; the accuracy on the 
overall convergence was tested elsewhere
40-45
. The valence electrons were treated explicitly 
and their interactions with the ionic cores are described by the Projector Augmented-Wave 
method (PAW), 
46,47
 which allows to use a low energy cutoff equal to 400 eV for the plane-
wave basis. The integration over the Brillouin zone was performed on the point, in all 
calculations. 
 The potential energy surfaces (PES) were systematically explored by ab initio 
molecular dynamics at 300 K, starting from several configurations. The time step was set at 
1.5 fs; several starting conformations were considered (but no statistic was performed on the 
starting conformations) and the run was stopped when an average stable conformation was 
reached during 500 fs or more; we used a micro-canonical ensemble in the NVT (constant 
number of molecules, constant volume and constant temperature) approach. To avoid 
fluctuations due to the large time step chosen, the mass of the hydrogen atom was set to 3. 
The local minima found in the PES were then optimized at 0 K. It is noticeable that this MD 
approach allowed us to find the minima of the PES showed in the present paper, which were 
not intuited beforehand.  
 In the geometry optimizations at 0 K, the positions of all atoms in the supercell are 
relaxed in the potential energy determined by the full quantum mechanical electronic structure 
until the total energy differences between the loops is less than 10
-4 
eV.  
The heavy metals/montmorillonite/cysteine model 
 The montmorillonite material model is built starting from the neutron diffraction data 
of Gournis et al.
48
 Montmorillonite clay has a molar weight per (dry) unit cell of 725.73 to 
751.40 g/mol corresponding to the general formula:  
Nax [(Al2-x Mgx ) Si4O10(OH)2],
 where x = 0.2 to 1.2.   (1) 
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 The synthetic Montmorillonite used in our experiments has x = 0.2, but the degree of 
substitution in the model cannot be varied continuously due to the finite number of atoms in 
the unit cell. Therefore, the formula of bulk Na-Montmorillonite half unit cell used in our 
model is the following: 
Na0.17 Al1.83 Mg0.17 Si4O10(OH)2  (2) 
 In other words x is set equal to 0.17, slightly underestimating the Al and Na content, 
This value can be modeled easily as it corresponds to an integer number of substitutions in six 
unit cells (one Mg, and therefore one Na). Therefore, the number of atoms and geometric size 
remain reasonable. 
 Thus, the model consists in a (3×2×1) supercell See Figure (IV.1), with the following 
general formula: 
NaAl23Mg Si48O120(OH)24  (3) 
 
Figure (IV. 1): Montmorillonite super cell used in the calculations, shown with a Na
+
 
cation.  
 The different exchangeable cations (Na
+
, Hg
2+
, Zn
2+
, Co
2+
, Cd
2+
, Pb
2+
, and Cu
2+
) 
together with the desired amount of water molecules were introduced in the model and short 
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MD runs were generated to obtain realistic interatomic distances and select starting 
geometries in order to perform full geometry optimizations. This strategy allowed obtaining 
the different hydrated clay materials which were later used to investigate the cysteine heavy 
metal montmorillonite systems. 
 To obtain a realistic model of a clay mineral in contact with an aqueous solution, a 
certain number of water molecules must be introduced in the interlayer. For each tested 
system, we selected the integer number that was closest to the experimentally determined 
water content, expressed per six unit cells. 
 Once the clay mineral model is built, the interlayer space is expanded to introduce the 
water molecules and cysteine, in accordance with the experimentally observed conditions. It 
must be underlined that the clay model is a three dimensional repeating unit cell and not a 
single slab (surface) clay model. 
 In summary, the cysteine-montmorillonite model is constituted of 8 different atomic 
species: H, C, N, O, Na, Mg, Al, Si and contains about 240 atoms, depending on the number 
of water molecules considered. 
 One should notice that theoretical results concern only the intercalated layers. The 
relative proportion of intercalated vs. unintercalated layers cannot be addressed due to the 
small scale of the supercell. 
6. Results  
a- Raw montmorillonite and Cys-Mt 
 The XRD pattern of the as-synthesized montmorillonite exhibits hkl bands at 4.45-
4.48 Å (020, 110), 2.52-2.58 Å (130, 200) and 1.67-1.70 Å (210), which are typical of 
smectites. The (001) reflexion shows an inter-reticular distance of 1.23 nm Figure (IV. 2), 
corresponding to the "one-water layer" form. After cysteine adsorption, the d001 increases to 
1.49 nm indicating that the biomolecule is intercalated in the interlayer space of the 
montmorillonite.  
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Figure (IV. 2): X-Ray diffractograms of heavy metals-Mt systems (left) and heavy metals-
Cys-Mt systems (right).  The interlayer spacing, about 0.53 nm, is higher than the 
value expected for a cysteine molecule lying flat in the interlayer (0.32 nm at most). On 
the basis of standard covalent radius and bond legnth values, it seems to correspond 
more closely to the form shown in the right part of figure (IV. 3). 
 
Figure (IV. 3): Two possible orientations of cysteine in the interlayer space, and the 
corresponding expected interlayer distances. 
Thermogravimetric curves are presented in Figure S3 (Supplementary information) and 
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the detail in the 200-350°C region in Figure (IV.4). With respect to the initial 
montmorillonite, the DTG curve of the Na-Cys-Montmorillonite composite shows an 
additional, sharp exothermic phenomenon in the 200-300°C domain, which is obviously 
correlated with an oxidative destruction of the amino acid: a simple desorption would yield an 
endothermic peak. The integration of this peak yields a value of 4.3% of the dry matter of the 
clay support.  
 However, it is likely that the organic matter is not completely eliminated in this step as 
an excess in weight loss with respect to the reference montmorillonite is also observed in the 
300-800°C range. The total weight loss excess in the 200-800°C range amounts to 6.98% of 
the montmorillonite dry weight, and we believe that this constitutes a good estimate of the 
cysteine content. This would correspond to 0.43 molecules per unit cell, which is certainly not 
excessive. Indeed, taking into account the available surface of the interlayer space (45×10
-2
 
nm
2
, a×b) and the surface that a cysteine chain (28×10
-2
 nm
2
 calculated by assimilating the 
organic matter to a cylinder; l×L, l, and L were determined taking into account the C-H, Si-C 
and S-H bounds) occupies, the interlayer space could contain 1.5 organic chains per unit cell. 
The treatment with cysteine also produces a slight decrease in water content, due to the 
fact that cysteine displaces water molecules in the interlayer. Another reason is the lower 
affinity for water of many organic molecules, such as cysteine, when compared to inorganic 
cations. 
IR data will be discussed later. However, it is important to note at this point that Cys-
Mt does not show any vibrations in the 1700-1800 cm
-1
 range that could be attributed to the 
C=O of the potonated carboxylic acid moiety. Therefore, cysteine is not in the cationic form, 
and its adsorption mechanism does not involve cation exchange. Actually, the data on pH 
dependency in Table S1 show that the amount of cysteine adsorbed is maximal at pH 4.4 
when the amino acid speciation favors the zwitterion, and decreases significantly at lower pH 
when it is cationic. This means that even when there is cationic cysteine in the solution, its 
adsorption by cation exchange is not favored. 
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Figure (IV. 4): DTG traces, in the 200-350°C range (cysteine degradation) of samples: a. 
Na-Cys-Mt, b. Co-Cys-Mt, c. Ni-Cys-Mt, d. Cu-Cys-Mt, e. Zn-Cys-Mt, f. Cd-Cys-Mt, g. Hg-
Cys-Mt, h. Pb-Cys-Mt. 
b- Heavy metal-montmorillonite 
The adsorption of heavy metal cations by cationic exchange induces a slight decrease 
in the d001 except in the case of mercury. The d001 values of the different heavy metals-Mt 
systems are summarized in Table (IV. 1). They are intermediate between the values 
corresponding to a one-water layer and a two-water layers montmorillonite, possibly due to 
random interstratification. Thermal analyses (see Figure S3) provide independent information 
on water content. The DTG traces of the as-synthesized montmorillonite exhibit a strong 
endothermal peak at Tmax = 78 °C corresponding to dehydration, with a weight loss of 6.3% of 
the dry weight, and two peaks at about 420 °C and 660 °C which are attributed to clay layers 
dehydroxylation
43
.  
 
K. EL ADRAA  
 
132 
Table (IV. 1): Variation of the d001 as a function of the cation, its ionic radius and its 
hydration state. 
Cation Ionic Radius Hydration Energy 
(kJ.mol-1) 
d001 # H2O /unit 
cell 
heavy metal-
Mt 
heavy metal-
Cys-Mt 
Na+ 1.02 -444 1.23 1.49 2.7 
Co2+ 0.65 -1873 1.39 1.45 2.80 
Ni2+ 0.69 -1880 1.35 1.45 2.80 
Cu2+ 0.73 -1988 1.32 1.43 2.80 
Zn2+ 0.74 -1873 1.31 1.44 2.51 
Cd2+ 0.95 -1694 1.31 1.39 2.80 
Hg2+ 1.02 -1665 1.40 1.45 2.20 
Pb2+ 1.19 -1534 1.29 1.37 2.31 
 
After adsorption of heavy metal cations, the dehydr ation peak is still apparent in the 
DTG trace, but often with a high-temperature shoulder between 94 and 188°C. This event was 
also endothermal and could correspond to the elimination of a different kind of water 
molecules, e.g. those strongly bound to the metal cations. The initial water contents were 
calculated on the basis of these two peaks. They vary in a rather limited range, corresponding 
to between 2.3 and 2.8 molecules per unit cell. It may be interesting to note that the water 
content is inversely correlated to the metal ion hydration enthalpy (wich is a negative 
quantity). In other words, the more stably hydrated the cation, the more water is retained by 
the cation loaded clay. 
Table (IV. 2) indicates the amounts of each heavy metal cation adsorbed by the raw 
montmorillonite in our conditions. The affinity of the different divalent cations for the 
montmorillonite adsorbent varies significantly, the lowest one being observed for cadmium 
and the highest one for zinc.  
The affinity data obtained from adsorption values are plotted as a square diagram in 
Figure (IV.5) (equivalent fraction in ion exchanger, ZM2+, plotted as a function of equivalent 
fraction in solution, SM2+, at equilibrium). It can be seen that only Zn
2+
 distributes evenly 
between the solution and the adsorbed phase, while all other cations have a lower affinity for 
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the clay lattice than the original cation, Na
+
, which is maybe unexpected as many adsorbents 
favor divalent over monovalent cations. However, a single point is obviously not enouch to 
characterize the behavior of an ion adsorbent, and these data could correspond to several 
different adsorption mechanisms. In the concentration region that we investigated, the affinity 
for the clay matrix scales as (Na
+
, Zn
2+
) > (Co
2+
, Ni
2+
, Pb
2+
) > (Hg
2+
, Cu
2+
) > Cd
2+
. 
 
Table (IV. 2): Quantitative data for heavy metal adsorption in heavy metal-Mt and heavy 
metal-Cys-Mt systems. Note that the adsorbed amounts in mmol/g can be transformed into 
meq/100g by simply multiplying by 200, as all cations are divalent. The clay CEC is 52.77 
meq/100g. 
                 Adsorption on Mt Adsorption on Cys-Mt 
 Amount  
adsorbed, 
mmol/g 
Amount adsorbed, 
% of CEC 
Amount 
adsorbed, 
mmol/g 
Amount adsorbed, % of 
CEC 
Co
2+
  0.178 67,5 0.219 83,0 
Ni
2+
 0.176 66,7 0.228 86,4 
Cu
2+
 0.144 54,6 0.242 91,7 
Zn
2+
 0.211 80.0 0.235 89,1 
Cd
2+
 0.073 27,7 0.225 85,3 
Hg
2+
 0.147 55,7 0.229 86,8 
Pb
2+
 0.173 65,6 0.231 87,6 
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Figure (IV. 5): Affinity data for the various metal cation adsorbed on raw (Na) 
montmorillonite, plotted as a square diagram. 
c- Heavy metals-Cys-Mt 
 When heavy metals are adsorbed on the cysteine-intercalated montmorillonite, some 
broadly similar trends are observed for all metals as regards crystalline organization. The d001 
value lie in the 1.43-1.45 nm range, only slightly modified with respect to the Na-Cys-Mt; 
two exceptions are Cd-Cys-Mt and Pb-Cys-Mt which undergo a more important interlayer 
contraction, possibly indicative of a specific cysteine-cation interaction. 
 In some other respects, heavy metals-Cys-Mt samples exhibit different behaviors. 
DTG traces distinguish three broad temperature regions. Before 200°C (range 1), the strong 
endothermic peak corresponding to the desorption of water was used to evaluate the water 
content of the samples. Between 200 and 300°C (range 3), the sharp exotherm of cysteine 
degradation was still observed, with little difference from Na-Cys-Mt, except for sample Cu-
Cys-Mt where it was displaced to lower temperatures by -20°C and for sample Hg-Cys-Mt 
where it was displaced to higher temperatures by 90°C Figure (IV. 4). We can assume that 
for both the Cu
2+
 and Hg
2+ 
cations, the cation-cysteine interaction is significantly different 
from the other cases, resulting in a higher (for Cu
2+
) and lower (for Hg
2+
) reactivity of 
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cysteine towards oxidative degradation, respectively. This interpretation is comforted by the 
fact that for Hg-Cys-Mt, two minor peaks can be seen at the same position as in the reference, 
in addition to the larger ones shifted to high temperature. This is easily explained if a small 
amount of cysteine is not interacting with the mercury cations. 
 In the higher temperature range (above 300°C, range 3), the clay dehydroxylation 
peaks were still apparent, and quantification suggested that the remaining part of the organic 
matter was also eliminated in this range (there is a correlation between mass loss excesses in 
the 200-300 and 300-800°C ranges, with  = 0.81). The amount of cysteine was estimated on 
the basis of the excess mass loss in ranges 2 and 3 with respect to the raw montmorillonite. 
Table (IV. 3) summarizes the quantitative results obtained for these systems. After contact 
with the heavy metals solutions, the amount of cysteine in the composite material falls from 
7.0% to 4.3 to 4.9%. Once again the Hg
2+
 cation stands apart from the rest as it allows the 
composite to keep 6.0% of cysteine. The corresponding cysteine/metal cation ratioes are 
shown in Figure (IV. 6). 
 
Table (IV. 3): Quantification of TGA results for metals-Cys-Mt results. 
Product ≤200°C 200-300°C 300-800°C H2O 
molecules 
per unit cell 
Cysteine molecules per 
unit cell 
Mt 6.40 0.50 6.36 2.7 0 
Cys-Mt 4.27 4.45 9.39 3.73 0.482 
Co
2+
 - Cys-Mt 6.04 2.93 8.72 2.6 0.29 
Ni
2+
 - Cys-Mt 5.55 2.81 8.90 2.4 0.298 
Cu
2+
 - Cys-Mt 5.19 2.50 8.84 1.9 0.274 
Zn
2+
- Cys-Mt 5.12 2.93 8.84 2.2 0.29 
Cd
2+
- Cys-Mt 4.76 2.87 8.60 2.1 0.28 
Hg
2+
- Cys-Mt 6.78 3.96 (250-345°) 8.92 2.3 0.475 
Pb
2+
- Cys-Mt 3.95 2.59 8.60 2 0.246 
 
 In general, the heavy metal-Cys-Mt systems contain amounts of water intermediate 
between those of Cys-Mt and raw Mt, namely, between 2.00 and 2.5 water molecules per unit 
cell. The outliers are Pb-Cys-Mt with 1.66 waters per unit cell, and Pb-Cys-Mt with 2.86 
waters per unit cell. The water contents of heavy metal-Cys-Mt are not correlated with those 
of cysteine-free heavy metal- Mt. 
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Figure (IV. 6): Cysteine/cation molar ratios for the heavy metals-Cys-Mt systems 
With respect to the as-synthesized montmorillonite, the cysteine-montmorillonite 
composite is able to adsorb a larger amount of heavy metal cations. It may not be rigorously 
correct from the thermodynamical point of view to represent the adsorption data on a square 
diagram giving ZM2+ as a function of SM2+, since the adsorption mechanism is not a simple ion 
exchange (cf. infra). However, this representation is provided in Figure (IV. 7), as it allows 
easy comparison between selectivity of the various systems. For all heavy metal- Cys-Mt 
systems, the data points fall above the diagonal line, indicating that the adsorbent now 
exhibits selectivity for the divalent metal cations, in stark contrast to the case of cysteine-free 
heavy metal-Mt systems. 
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Figure (IV. 7): Affinity data for the various metal cation adsorbed on cysteine-
montmorillonite (i.e., heavy metals-Cys-Mt systems), plotted as a square diagram. 
d- Spectroscopic data 
Characteristic framework vibration modes of Si-O-Si (1019-1130 cm-1), Si-O-Al (550 
cm-1), and Si-O-Mg (400 cm-1) are present in all samples, as they are due to the clay matrix. 
The infrared spectra of Cys-Mt is compared with that of bulk cysteine in Figure (IV. 8). It 
displays a series of bands that can be assigned to the adsorbed cysteine; their assignments are 
summarized in Table (IV. 4) based on the work of Pawlukojc et al 
49
. The bands of the -NH3
+
 
and -COO
-
 moieties are shifted by amounts of the order of 10 to 15 cm
-1
, indicating a different 
state of bonding of the cysteine molecules in montmorillonite relative to the bulk crystal. A 
very weak signal is observed at about 2590 cm-1 and could be due to the -SH functions.   
 
The IR spectra of all heavy metals-Cys-Mt systems are very similar to that of Cys-Mt, 
with only insignificant shifts. This appears to mean that the bonding state of cysteine is the 
same in all systems, at least as regards the carboxylate moiety (data on the thiol function are 
imprecise and difficult to use due to the low extinction coefficient of the corresponding band). 
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Table (IV. 4): Assignment of vibrations due to cysteine, in bulk cysteine and in Cys-Mt. 
 Bulk cysteine Cys-Mt 
CH2 twist 1197 1192 
CH2 wag 1296 1296 
NH3 bend sym 1346 1337 
CO2 str. Sym 1397 1382 
n.a. 1544 1486 
CH2 bend 1424 1407 
NH3 bend asym 1587 1585 
NH3 bend asym  1609 1632 
CO2 str. asym. 1649 (sh) 1657 
SH str 2551 2590? 
 
 
Figure (IV. 8): IR spectra of bulk cysteine and of Cys-Mt. 
 The samples were also characterized by 
13
C NMR spectroscopy Figure (IV. 9). in the 
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reference spectrum of bulk cysteine, all three carbons give sharp signals, at 30.3 ppm for C1 
(thiol function), 58 ppm for C2, and 176.1 ppm for C3 (carboxylate). The same signals can be 
identified for Cys-Mt and heavy metals-Cys-Mt that were amenable to study, but as shown in 
Table (IV. 5), the C1 and C2 signals are split for Cd-Cys-Mt, Hg-Cys-Mt, Pb-Cys-Mt, and 
possibly also for Zn-Cys-Mt. This suggests the coexistence of two populations of cysteine in 
different bonding states in these samples. The shift is stronger for C1 than for C2, and at first 
sight this might indicate that the difference concerns the bonding state of the thiol, but the 
response of the different carbons of an amino acid to bonding is sometimes counterintutive
50
. 
 
Table (IV. 5): 
13
C NMR chemical shifts of cysteine carbon in Cys-Mt and heavy metals-
Cys-Mt systems. 
 C1 C2 C3 
Bulk Cys 30.4 58.4 175.8 
Cys-Mt 37.6 56.0 177.5 
Zn-Cys-Mt 35.0 53.45 174.8 
Cd-Cys-Mt 35.5 
17.3 
58.95 
53.8 
175.1 
173.7? 
Hg-Cys-Mt 35.5 
19.5 
60.0 
56.85 
175.1 
Pb-Cys-Mt 35.2 
17.6 
58.4 
53.55 
174.8 
 
No spectra could be acquired for Co-Cys-Mt, Ni-Cys-Mt or Cu-Cys-Mt, due to the strong 
paramagnetic interaction with the metal cation. 
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Figure (IV. 9): 
13
C MAS-NMR spectra of a. bulk cysteine, b. Cys-Mt, c. Zn-Cys-Mt, d. Cd-
Cys-Mt, e. Hg-Cys-Mt, f. Pb-Cys-Mt. 
e- Molecular Modeling 
The molecular state of cysteine and metal cations was studied for three different systems: 
Cd
2+
, Pb
2+
, and Zn
2+
-Cys-Mt See Fig (IV. 10) and Table (IV. 6). 
For each tested heavy metal cation, we tested three possible modes of interaction with the 
cysteine, in 4-coordinated metal-ligand complexes: through the carboxylate moiety, in a 
chelating mode (carboxylate + thiol), and only through the thiol function. Except for the 
chelate, vacant coordination positions were filled with H2O molecules, and the Cys/metal 
ratio was 2. The optimized conformations obtained after energy minimization are shown in 
Figure (IV. 10). It should be noted that in some cases metal-ligand bonds were broken in the 
course of optimization. For instance the initially chelating cysteine in [Pb(Cys)2]
2+
 essentially 
lost the thiol-Pb
2+
 interaction, ant the thiol-bound Pb
2+
 complex unexpectedly ended up as the 
tricoordinated [Pb(Cys)2(H2O)2]
2+
. 
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Figure (IV. 10): Coordination sphere of the different studied cations, in the xy plane, 
perpendicular to the clay interlayer. Only the most stable configuration is shown. Atoms: 
white = H, red = O, light blue = carbon, yellow = S, blue = N. The cations are indicated in 
the figure and can be orange, grey or green. 
For Cd
2+
-Cys-Mt (with 13 water molecules per super cell), the thiol-bound form is the 
most stable. The Cd-S distance is 2.47 Å, with interaction energy of -5.83 eV.  For Pb
2+
 and 
Zn
2+
, 12 and 13 water molecules are present, respectively, in the interlayer space per super 
cell. In both cases cysteine prefers to interact with the interlayer Pb
2+
 cation via the 
carboxylate oxygen rather than the thiol sulfur. The interaction energy between Pb
2+
 and 
Cysteine is -5.60 eV, the Pb-O distance is 2.4 Å and the Pb-S is distance 2.7 Å. In the case of 
K. EL ADRAA  
 
142 
Zn
2+
, the interaction energy is -5.90 eV and the Zn-O distance is 1.96 Å.  
Table (IV. 6): Calculated lattice parameter values for the heavy metals-Mt and heavy 
metals-Cys-Mt systems. 
 a b C α β γ 
Na
+
-Mt 10.46 27.09 12.11 88.40 89.63 89.99 
Cd
2+
-Mt 10.45 27.04 12.05 85.71 90.81 89.95 
Cd
2+ 
cysteine-Mt 10.40 26.93 12.90 84.85 87.66 89.99 
Zn
2+
-Mt 10.45 27.02 12.09 84.03 89.45 89.94 
Zn
2+ 
cysteine-Mt 10.44 27.04 12.61 86.81 87.90 89.99 
Pb
2+
-Mt 10.45 27.00 12.06 86.47 88.89 89.93 
Pb
2+ 
cysteine-Mt 10.44 27.04 12.53 88.02 89.18 89.99 
 
From the above results one can also write the following series for the interaction energy, 
i.e. the affinity of cysteine to the clay interlayer cation: 
Zn
2+
 > Cd
2+
 > Pb
2+
 
Zn
2+
 has the highest affinity for cysteine, closely followed by Cd
2+
, which follows the 
trend calculated by Belcastro et al (2005)
31
 for the cations in the gas phase. The weakest 
interaction with cysteine is found for Pb
2+
 cation. This is to be compared with the affinity 
based on partition coefficients as determined above: Zn
2+
 > Pb
2+
 > Cd
2+
. The difference can 
most probably be assigned to the fact that the experimental trend is estimated for adsorption 
from an aqueous phase.  
As regards the lattice parameters listed in Table (IV. 6), the values of a, b and , which 
depend on the atomic disposition in the clay layer, are almost unaffected by the contents of 
the interlayer, as could be expected. Changes in  and  indicate that successive layers may 
undergo slight displacements relative to each other. 
The optimized values of c on the other hand are very different from the experimentally 
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observed ones (compare data in Tables (IV. 1) and (IV. 6)). In other words, the optimization 
process has caused the clay layers to collapse on the flat-lying [M(Cys)2(H2O)x]
2+
 complexes. 
While such a process is intuitively reasonable, it remains that in real samples something is 
holding the layers further apart than expected from the calculations. It could be that part of the 
cysteine molecules are "standing up" in the interlayer, while the others are lying flat and 
coordinated to the metal cations. 
f- Retention data 
Figure (IV. 11) presents the quantities of heavy metals retained after washing with either 
NaCl or SrCl2 solutions, expressed as percentages of the initially fixed amounts. Not 
surprisingly, the SrCl2 treatment is more efficient to remove divalent cations from the matrix 
in all cases. The efficiency of leaching is very different from one cation to the next, with 
mercury being almost completely removed and cadmium to a large extent.
 
Figure (IV. 11): Percentage metal retention after washing with NaCl (blue) and SrCl2 
(red), for heavy metals-Mt systems (left) and heavy metals-Cys-Mt systems (right). 
Heavy metals-Cys-Mt systems always retain comparable or higher metal contents than 
heavy metals-Mt systems. In the case of NaCl washing, the better performance of cysteine-
containing matrices is evident for mercury and to a lesser extent for cadmium retention. The 
benefits of cysteine are more evident when washing with SrCl2, where four systems out of six 
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show a significant improvement of retention as compared to cysteine-free systems. Yet SrCl2 
washing can still leach over 80% of the adsorbed cations in several instances. When 
comparing the three systems that were the object of our modeling study, the order of metal 
retention was Zn
2+
  Pb
2+
 > Cd
2+
 for heavy metals-Mt systems, but it is altered in the 
presence of cysteine where the retention of Pb
2+
 and Cd
2+
 becomes more efficient. 
7. General discussion 
From an empirical point of view, the introduction of cysteine in the composite material 
has indeed a positive effect on heavy metal ions trapping, as can be seen by comparing 
Figures 3 and 6. While the raw clay (Mt) has only little affinity for all ions tested, the Cys-Mt 
complex does show a significant preference for all of them over Na
+
. In fact, the differences 
between adsorbed amounts between all heavy metals tested were rather marginal.  
This may mean that interlayer cysteine is able to form coordination complexes with high 
affinity for all tested heavy metal cations. Table 8 lists complexation constants for 
(M(Cys)x)
2+
 complexes, and they are indeed quite high indicating a strong affinity. These data 
are of course given for complex formation in an aqueous solution, while in our systems 
complex formation occurs in the interlayer space. In solution however Cu(II)-Cys complexes 
are very unstable as they are very rapidly converted to polymeric Cu(I) complexes (Stricks 
and Kolthoff, 1951)
51
. With proceding oxidation of L-cysteine, the formation of Cu(II)-
cystine complexes can occur alternatively.  
The fixation of heavy metals by our matrices is largely reversible if the samples are 
washed with solutions of high ion strength, especially if they contain the divalent cation Sr
2+
. 
The amount released is highly variable dependent on the particular heavy metal cation, with 
Hg
2+
 being almost completely removed from cysteine-free montmorillonite. The use of a 
cysteine-clay composite proves beneficial regarding this criterion too, as it increases the 
amount of heavy metal retained by the matrix upon leaching, sometimes very significantly 
(Hg
2+
, Pb
2+
). 
Apart from these phenomenological conclusions, one can try to provide a more precise 
picture of heavy metal-cysteine bonding, based on spectroscopic data. The IR spectra show 
that cysteine is in a different molecular environment in heavy metals-Cys-Mt as compared to 


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bulk cysteine, as expected if coordination complexes are formed. They also suggest that the 
carboxylate and ammonium moieties are in very similar environments in all cases. The 
ammonium is indeed unable to establish coordinative bonds; as regards the carboxylate, it 
should either be always uncoordinated, or always coordinated. The latter possibility appears 
more likely. We may recall that no firm conclusions can be drawn from IR regarding the state 
of bonding of the thiol function. 
13
C NMR data are compatible with IR in that the signal of the carboxylate moiety. 
Conversely, the carbon bearing the thiol group undergoes significant shifts in some samples; 
or rather, it shows the coexistence of shifted and unshifted signals, which might correspond to 
coordinated and uncoordinated thiols. This point may be discussed in relation to the 
cysteine/heavy metal ratio, which stands at 1.5 to 1.8 in most cases. This ratio seemed to be 
closer to 2 and was the basis for our choice of coordinating two cysteine molecules in 
molecular modeling. However, we have proposed earlier that coordinated cysteine molecules 
could coexist with uncoordinated ones standing upright in the interlayer, and accounting for 
the high d001 values. If this is true, the cysteine/metal ratio in the complexes should be closer 
to 1:1. 
This caveat must be taken into account when comparing experimental data with the 
predictions of molecular modeling. According to the latter, the energetically favored form 
should be a thiol-bound complex in the case of Cd
2+
, and a carboxylate-bound complex for 
Pb
2+
 and Zn
2+
. The preferential coordination of Cd
2+
 with the thiol function is indeed 
compatible with the theory of hard and soft acids and bases
52
: being a soft acid, Cd
2+ 
tends to 
coordinate to the softer base, while Zn
2+ 
and Pb
2+
 are borderline acids and thus may 
coordinate to the harder carboxylate.
53 
However, the IR data suggest instead that the 
carboxylate is coordinated in all cases, while the thiol may be coordinated or not. This 
discrepancy could possibly be due to the fact that we adopted a 2:1 cysteine:metal ratio 
instead of a &:1 ratio: more work is needed on this point.  
The interaction with a series of heavy metal cations and cysteine in the gaz phase has been 
studied in detail by Belcastro et al.
31
 In the present study cysteine in hydrated clay interlayers 
is studied, in which the zwitterionic form of cysteine is the most stable, as compared to the 
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neutral one in the gas phase. Nevertheless, it is interesting to compare the interaction 
geometries. For Zn
2+
 and Cd
2+
 these authors found an interaction with the three functional 
groups of cysteine and the cation, which is an unfavorable geometry in the clay system due to 
steric hindering.  
 In summary, it is possible to experimentally assess the molecular-level state of 
cysteine-heavy metals complexes, and to obtain theoretical information on these systems by 
molecular modelling. A fully consistent picture of heavy metals speciation in these systems 
should combine information from these two sources and has not yet been reached. 
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Chapitre V : Co-adsorption de cations de 
métaux lourds par les composites 
montmorillonite-cystéine 
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Beaucoup de travaux publiés traitent de l’adsorption de cations de métaux lourds sur des 
argiles naturelles présentes dans les sols. Cependant, un mélange de ces polluants 
inorganiques est souvent coexistant avec ces matériaux lamellaires. D’où l’intérêt d’étudier la 
co-adsorption de cations de métaux lourds sur les composites montmorillonite-cystéine décrits 
dans le chapitre précédent. Les différentes méthodes spectroscopiques utilisées précédemment 
seront mises à profit pour la compréhension des interactions entre la matrice hybride et les 
cations de métaux lourds, 
V.1. Co-adsorption du cation Hg2+avec différents cations (Co2+, Ni2+, le Cu2+, le 
Zn2+, le Cd2+ et Pb2) sur le composite cystéine-montmorillonite. 
 
a. Diffraction de Rayons X 
 
Le diffractogramme de Rayons X de la montmorillonite synthétique présente les 
bandes (hkl) caractéristiques des smectites (Brindley 1977)
1
 Figure (V.1). Le pic 
correspondant à la réflexion (060) est situé à 1,49 Å, valeur significative du caractère 
dioctaédrique de ce composé. De même la position observée pour la raie (001) d’environs 
1,23 nm sous une atmosphère d'humidité relative P/P0 = 0,80 correspond aux valeurs relevées 
dans la littérature (M, Reinohldt, 2002)
2
. Après adsorption de la cystéine, la d001 augmente 
jusqu’à 1,46 nm indiquant l’intercalation de cette dernière dans l’espace interfoliaire de la 
montmorillonite. .  
Le premier cation considéré est le mercure d’abord adsorbé seul dans le composite 
cystéine-montmorillonite et ensuite co-adsorbé avec les autres cations à savoir le Co
2+
, le 
Ni
2+
, le Cu
2+
, le Zn
2+
, le Cd
2+
 et le Pb
2+
. La d001 de la montmorillonite reste constante après 
adsorption  de la cystéine et du Hg
2+
.
 
Après co-adsorption des autres cations, elle suit la même 
évolution globalement que dans le cas de l’adsorption des mono-cations décrit précédemment 
à savoir, elle diminue avec l’augmentation du rayon ionique des cations dû probablement à 
une hydratation moins importante. L’état d’hydratation sera présenté ultérieurement dans la 
section analyses thermiques. 
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Figure (V. 1) : les courbes de DRX de Mt, Hg
2+
cystéine-Mt et Hg
2+
/cation cystéine-Mt. 
b. Analyses thermogravimétrique couplée à l’analyse thermique différentielle 
La Figure (V.2)  présente l’allure typique des courbes DTG d’une montmorillonite. 
Trois régions distinctes sont observées : un premier endotherme entre 50 à 130 °C attribué au 
départ de l’eau physisorbée ou déshydratation; un deuxième endotherme vers 180 °C 
correspondant à l’élimination de l’eau interfoliaire avec une perte en masse globale pour la 
déshydratation de 3,5 % et un troisième endotherme entre 350 et 650 °C attribuée à la 
déshydroxylation des feuillets de la Mt avec une perte en masse de 6,2 %. Après adsorption 
de la cystéine, la quantité d’eau physisorbée diminue de 6,73 à 3,7% due probablement à une 
organophilisation de l’argile. Par ailleurs, un pic exothermique apparaît entre 150 et 350 °C 
avec 4 % de perte en masse et correspond à l’oxydation de la cystéine. La perte en masse au-
delà de 350 °C augmente à  8 % dont 6,2% résulte de la déhydroxylation et 1,8% des résidus 
de cystéine. Par conséquent, le taux de cystéine adsorbé est estimé à 5,8%, 
La courbe DTG du composite Hg
2+
/cystéine-Mt présente un endotherme supplémentaire 
vers 200 °C : le premier évènement a déjà été attribué au départ d’eau physisorbée et le 
deuxième à la sphère d’hydratation liée au cation interfoliaire. Dans l’intervalle de 
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température 200 - 400 °C deux événements exothermiques sont observés : le premier à 246 °C 
et le deuxième à 330 °C attribués tous les deux à l’oxydation de la cystéine. Entre 400 et 800 
°C,  les mêmes phénomènes décrits pour la montmorillonite sont présents. Une quantification 
de la quantité d’eau globale et de cystéine a été effectuée à partir des données 
thermogravimétriques tableau (V.1). Le pourcentage calculé pour des domaines de 
température inférieurs à 200°C diminue après intercalation de la cystéine et ré-augmente après 
adsorption et co-adsorption des cations de métaux lourds. Il est globalement du même ordre 
de grandeur pour le mercure et le mercure accompagné de Co
2+
, Ni
2+
, Cu
2+
 et Cd
2+
. Une 
augmentation nette est observée dans le cas de la co-adsorption du Zn
2+
 et du Pb
2+
. Ceci est à 
corréler avec la quantité de cystéine présente après adsorption. Plus le pourcentage de 
cystéine diminue et plus la teneur en eau augmente. Le cas du plomb doit être considéré à part 
étant donné que ce n’est pas un métal de transition. Pour la co-adsorption du Zn2+, la teneur de 
ce dernier étant nettement supérieure à celle du Hg
2+
 dans le solide, nous pouvons supposer 
que le mercure restant en solution interagit avec la cystéine pour former un complexe stable 
(constante de formation très élevée). Un dosage précis des teneurs en différents cations doit 
être effectué avant de continuer la discussion sur ces résultats. Pour résumer, les trois 
importantes observations sur les courbes d’analyses thermiques tableau (V.1):  
1- une augmentation de la perte d’eau due à la présence de deux cations avec des sphères 
d’hydratation différentes dans l’espace interfolaire, 
2- une diminution de la quantité de cystéine adsorbée en présence de deux cations, 
3- le pic à 330 °C dans les courbes DTG se décale d’ordre de 15 à 30 °avec tous les 
cations. Ce décalage est expliqué par les différentes forces de coordination entre les cations et 
la cystéine. 
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Tableau (V. 1) : pertes de masses déduites des analyses thermiques des échantillons  de 
Mt, cystéine-Mt, Hg
2+
-cystéine-Mt et Hg
2+
-cation cystéine-Mt. 
Echantillon 25 - 200 °C 200 - 350 °C 350 - 800 °C % Cystéine % eau d001 
Na
+
-Mt 6,4 1,1 6,4 0,00 6,4 12,3 
Cystéine-Mt 3,7 6,1 9,2 7,70 3,7 14,9 
Hg
2+
 Cystéine-Mt 5,5 5,8 9,4 7,6 5,5 14,5 
Hg
2+
/Co
2+
 Cystéine-Mt 5,7 4,8 9,1 6,4 5,7 14,25 
Hg
2+
/Ni
2+
 Cystéine-Mt 5 3,5 8,8 4,8 5,0 14,5 
Hg
2+
/Cu
2+
 Cystéine-Mt 5 4 8,6 5,1 5,0 14,2 
Hg
2+
/Zn
2+
 Cystéine-Mt 7,8 3,4 8,4 4,3 7,8 13,9 
Hg
2+
/Cd
2+
 Cystéine-Mt 5,8 4,1 8,9 5,4 5,8 14,5 
Hg
2+
/Pb
2+
 Cystéine-Mt 6,5 3,9 10,1 6,5 6,5 13,9 
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Figure (V. 2) : courbes d’analyses thermiques de la Mt, du composite cystéine-Mt, du 
composite Hg
2+
cystéine-Mt et des composites Hg
2+
/cation cystéine-Mt. 
c. La Spectrométrie de fluorescence X 
Le dosage des différents cations a ensuite été effectué par fluorescence X. La figure (V.3) 
montre la quantité co-adsorbée de mercure avec les différents cations. Le nombre de cations 
adsorbé de Hg
2+, à partir d’une solution de Hg2+ pur, est de 0,174 moles/maille. Ce nombre 
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diminue fortement quand on co-adsorbe un autre type de cation. Dans tous les cas, la quantité 
du deuxième cation est supérieure à celle du mercure. La quantité de cations co-adsorbée 
évolue globalement dans le sens de la diminution du rayon ionique des cations : en effet elle 
diminue en allant du Co vers le Pb (en considérant les erreurs dues à la manipulation et à 
l’appareil. tableau (V.2). 
 
Figure (V. 3) : quantité adsorbée de  Hg
2+
 en présence des différents cations. 
d. La RMN du solide du 13C 
La cystéine, comme décrit précédemment possède trois carbones liés à trois groupes 
fonctionnels : le thiol, l’amine et le carboxylate. L’examen par RMN du 13C de la cystéine 
montre sur le spectre trois pics : un pic à 28,5 ppm (C1) attribué au carbone lié au thiol, un pic 
à 56,6 ppm correspondant au carbone lié à l’amine protonée (C2) et un pic à 174 ppm affecté 
au carboxylate (C3). Après intercalation de la cystéine dans la montmorillonite, un décalage 
pour les différents carbones est observé : le C1 et le C3 suite à l’interaction avec le cation Na 
et le C2 suite à l’intercalation. 
Dans le cas du composite Hg
2+ 
cystéine-Mt le pic du carbone portant la fonction thiol se 
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scinde en deux l’un à 19 ppm et l’autre à 35 ppm. Il en est de même pour le carbone lié à 
l’amine: deux pics vers 57 et 60 ppm. Pour le carboxylate, un léger décalage est observé (175 
ppm). La présence des deux pics pour les C1 indique deux formes de cystéine : une libre et 
l’autre formant un complexe avec le cation Hg. Dans le cas du C2, le fait d’avoir deux 
composantes pourrait indiquer deux formes de cystéine une intercalée et l’autre adsorbée en 
surface. La liaison de coordination entre le Hg
2+ 
 et la cystéine se fait probablement via la 
fonction thiol comme déjà décrit dans la littérature.
3
 Dans le cas de la co-adsorption du Hg
2+ 
 
avec un autre cation, les mêmes effets sont observés avec des variations dans les intensités 
pour les pics scindés en 2 du C2, Figure (V.4). 
Le décalage de pic de carboxylate est très faible dans tous les cas. Ceci nous amène à 
exclure toute coordination du Hg
2+
 via le carboxylate.  
 
Figure (V. 4) : Spectres RMN 
13
C de la cystéine, du composite cystéine-Mt, du composite 
Hg
2+
 cystéine-Mt et du composite Hg
2+
/cation cystéine-Mt. 
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Tableau (V. 2) : déplacements chimiques des 
13
C présents dans la cystéine seule, la cystéine 
dans la Mt et la cystéine dans le composite Cation cystéine-Mt. 
Echantillon (C-SH) ppm (C-NH3
+
) ppm 
 
(COO- ) ppm 
Cytéine 28,5 56,6 174 
Cystéine-Mt 37 55,8 177,7 
Hg
2+
 Cystéine-Mt 19/35 57/59,8 175 
Hg
2+
/Zn
2+
 cystéine-Mt 16/34,5 53/58,5 174,5 
Hg
2+
/Cd
2+
 cystéine-Mt 16,3/34,3 52,8/58,1 174,2 
e. Discussion  
Comme décrit précédemment, la quantité de cystéine adsorbée diminue après adsorption 
des cations de métaux lourds. Afin de mieux comprendre ce qui se passe entre la solution et le 
solide, il est intéressant de comparer le rapport cystéine/cation dans la matrice et dans la 
solution. Le tableau (V.3) montre que la quantité de cystéine intercalée est 3 à 4 fois plus 
importante que celle du cation. Par conséquent de la cystéine non complexée pourrait exister. 
Cette proposition est cohérente avec les résultats de RMN 
13
C. Dans la solution, la situation 
est très différente : les données sont inverses, pour chaque cystéine on a plusieurs cations 
suggérant ainsi la présence de complexe cation-cystéine.  
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Tableau (V. 3) : Rapport Cystéine/cation dans la matrice et dans la solution pour Hg
2+
 
Cystéine-Mt et Hg
2+
/cation Cystéine-Mt. 
Produit Ratio Cystéine/cation  (matrice) Ratio Cystéine/cation  (solution) 
Hg
2+
 Cystéine-Mt 2,73 0,02 
Hg
2+
/Co
2+
 Cystéine-Mt 3,33 0,13 
Hg
2+
/Ni
2+
 Cystéine-Mt 2,73 0,33 
Hg
2+
/Cu
2+
 Cystéine-Mt 2,91 0,29 
Hg
2+
/Zn
2+
 Cystéine-Mt 3,00 0,42 
Hg
2+
/Cd
2+
 Cystéine-Mt 4,25 0,25 
Hg
2+
/Pb
2+
 Cystéine-Mt 4,56 0,11 
 
  
V.2. Co-adsorption du cation Cu
2+
avec différents cations (Co
2+
, Ni
2+
, Cu
2+
, Zn
2+
, Cd
2+
 et 
Pb
2
) sur le composite cystéine-montmorillonite. 
 
a. Diffraction de Rayons X 
Le deuxième et dernier cation considéré en co-adsorption dans le composite cystéine-
montmorillonite est le cuivre.  Les autres cations considérés sont le Co
2+
, le Ni
2+
, le Cu
2+
 , le 
Zn
2+
, le Cd
2+
 et le Pb
2+
. La d001 de la montmorillonite diminue de 14,9 Å à 14,3 Å après 
l’adsorption du Cu2+. Cette observation est certainement à corréler à nouveau avec le rayon 
ionique du cuivre qui est moins important que le mercure. Après co-adsorption des autres 
cations, la d001 reste globalement constante  comme dans le cas du cuivre sauf dans le cas du 
Ni
2+. D’autres paramètres sont à considérer pour comprendre cette évolution et notamment la 
quantité de cystéine, d’eau et des différents cations retenus et seront présentés dans les 
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paragraphes ci-dessous.  
 
Figure (V. 5) : les courbes de DRX de Mt, Cu
2+
cystéine-Mt et Cu
2+
/cation cystéine-Mt. 
b. Analyses thermogravimétrique couplée à l’analyse thermique différentielle 
Comme décrit précédemment, trois zones sont à observer sur les courbes d’analyses 
thermiques du composite Cu
2+
-cystéine-Mt: la déshydratation entre 25 et 200 °C, l’oxydation 
de la matière organique entre 200 et 350 °C et la déshydroxylation au délà de 350 °C Figure 
(V.6). Cependant une diminution importante de la quantité de cystéine et une augmentation de 
la quantité d’eau sont à noter par rapport au composite cystéine-Mt tableau (V.4). La 
température de début d’oxydation de la cystéine est retardée de 223 °C à 246 °C. Ceci est 
probablement dû à la stabilité du complexe Cu
2+
-cystéine-Mt formé. 
La comparaison entre les résultats d’analyse thermique du composite Cu2+-cystéine-Mt et 
le composite Cu
2+
/cation cystéine-Mt montre que tableau  (V.4) et figure  (V.7) :  
1- La quantité d’eau adsorbée est en accord avec l’énergie d’hydratation de chaque 
cation à l’exception du plomb.   
2- La quantité de cystéine dans le composite Cu2+-cystéine-Mt suit la même tendance 
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que dans le cas de la co-adsorption avec le mercure : En effet, elle diminue de 0,03 
mmole,g
-1
 avec le Co
2+
, Cd
2+
 et Pb
2+
 ; de 0,05 mmole,g-1 avec le Ni
2+
 et de 0,13 
mmole,g
-1
 avec le Zn
2+
.  
 
Figure (V. 6) : Courbes d’analyses thermiques du composite Cu2+ -cystéine-Mt. 
Tableau (V. 4) : pertes de masses déduites des analyses thermiques des échantillons  de 
Mt, cystéine-Mt, Cu
2+
-cystéine-Mt et Cu
2+
-cation cystéine-Mt. 
 
Echantillon 25-200°C 200-350°C 350-800°C %Cystéine % eau d001 
Mt 6,4 1,1 6,4 0,00 6,4 12,3 
Cystéine-Mt 3,7 6,1 9,2 7,7 3,7 14,9 
Cu
2+
 Cystéine-Mt 4,5 3,3 8,6 4,4 4,5 14,3 
Cu
2+
/Co
2+
 Cystéine-Mt 6,8 3 8,7 4,1 6,8 14,3 
Cu
2+
/Ni
2+
 Cystéine-Mt 6,4 3,1 8,6 4,1 6,4 13,8 
Cu
2+
/Zn
2+
 Cystéine-Mt 6,4 2,8 8,1 3,3 6,4 14,3 
Cu
2+
/Cd
2+
 Cystéine-Mt 4,8 4,4 9,4 6,3 4,8 14,2 
Cu
2+
/Hg
2+
 Cystéine-Mt 5 3,5 8,8 4,8 5,0 14,2 
Cu
2+
/Pb
2+
 Cystéine-Mt 5,9 3,4 8,7 4,6 5,9 14,3 
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Figure (V. 7) : courbes d’analyses thermiques de la MT, du composite cystéine-Mt, du 
composite Hg
2+
cystéine-Mt et des composites Hg
2+
/cation cystéine-Mt. 
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c. La Spectrométrie de fluorescence X 
La figure (V.8) montre la quantité co-adsorbée de cations Cu
2+
 avec les cations Co
2+
,Ni
2+
, 
Cu
2+
 , Zn
2+
, Cd
2+
 et Pb
2+
. L’effet inverse est observé avec le cuivre par comparaison au 
mercure. En présence d’un autre cation, la quantité de cuivre adsorbée est la plus importante. 
La quantité de cations co-adsorbée reste globalement constante pour les cations Co, Ni et Zn, 
diminue fortement pour le cation Cd et augmente à nouveau pour le plomb. 
 
Figure (V. 8) : Quantité adsorbée de  Cu
2+
 en présence des différents cations. 
d. Discussion 
De même, la quantité de cystéine adsorbée diminue après adsorption des cations de 
métaux lourds. Afin de mieux comprendre ce qui se passe entre la solution et le solide, il est 
intéressant de comparer le rapport cystéine/cation dans la matrice et dans la solution. 
L’hypothèse de la présence d’une cystéine complexée et d’une cystéine libre est aussi 
envisageable tableau (V.5). Ce qui implique l’affinité de cystéine par rapport au mercure est 
plus grand que celle par rapport au cuivre.    
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Tableau (V. 5) : Rapport Cystéine/cation dans la matrice et dans la solution dans le 
composite Cu
2+
 -Cystéine-Mt. 
Produit Ratio Cystéine/cation  (matrice) Ratio Cystéine/cation  (solution) 
Cu
2+
 Cystéine-Mt 1,52 0,36 
Cu
2+
/Co
2+
 Cystéine-Mt 1,7 0,82 
Cu
2+
/Ni
2+
 Cystéine-Mt 1,86 0,78 
Cu
2+
/ Zn
2+
 Cystéine-Mt 1,38 1 
Cu
2+
/Cd
2+
 Cystéine-Mt  3,95 0,29 
Cu
2+
/Hg
2+
 Cystéine-Mt 2,74 0,61 
Cu
2+
/Pb
2+
 Cystéine-Mt 1,93 0,68 
 
Conclusion 
L’analyse des résultats de co-adsorption des cations de métaux lourds sur les composites 
cystéine-montmorillonite nous amène à conclure sur les points suivants : 
- Co-adsorption réussie pour les cations des métaux lourds sur le système cystéine-
montmorillonite avec une capacité d’adsorption différente pour chaque cation.  
- L’adsorption des cations induit une désorption légère de la cystéine dans le cas du 
mercure mais elle est assez importante dans le cas de cuivre. 
- La RMN du 13C montre deux pics pour les fonctions amine et thiol ce qui suggère la 
présence de deux types de cystéine : l’un complexé avec les cations et l’autre libre. 
- Le rapport cystéine/cation en présence du mercure est plus important que celui en 
présence du cuivre ce qui implique la bonne affinité de la cystéine pour le mercure via 
sa fonction thiol. 
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Chapitre VI : Adsorption de polluants 
émergeants sur la montmorillonite : 
l’exemple de la  sulfadiazine et des cations 
de métaux lourds 
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VI.A. Adsorption de la sulfadiazine sur la Montmorillonite sodique 
Les chapitres précédents ont montré un fort potentiel des argiles cationiques pour 
l’adsorption ou la co-adsorption de molécules organiques et de cations de métaux lourds. 
D’un point de vu sociétal, éliminer des cations de métaux lourds est un enjeu important mais 
une autre source de pollution émerge depuis  peu. Les résidus de médicaments ou de produits 
phytosanitaires entraînent une pollution actuellement non maîtrisée dans les sols agricoles de 
nombreux pays. La co-adsorption de ces produits dits émergents et des cations de métaux 
lourds est donc particulièrement recherchée. Dans le cadre de la thèse, nous avons réalisé des 
études préliminaires sur l’adsorption d’un polluant organique, la sulfadiazine, figure (VI.1).  
 
Figure (VI. 1) : structure de la sulfadiazine. 
Dans un second temps, nous avons analysé la capacité d’un matériau hybride 
argiles/sulfadiazine vis-à-vis de l’adsorption de cations de métaux lourds.  
a. Effet du pH 
L'effet du pH sur l'adsorption de la sulfadiazine sur la montmorillonite a été étudié à 
température ambiante avec une concentration de la sulfadiazine de 70 mg.l
-1
. Le pH initial de 
la solution a été ajusté par addition de HCl (0,1 M) jusqu'à atteindre les valeurs souhaitées. 
Les résultats présentés sur la figure (VI.2) indiquent que le procédé d'adsorption est fortement 
dépendant du pH. Le maximum d’adsorption est observé pour un pH de 2 et chute 
drastiquement passé pH 3. En milieu acide, la sulfadiazine est chargée positivement. Le 
mécanisme d’adsorption semble donc lié à un processus d’échange cationique.  
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Figure (VI. 2) : influence du pH sur l’adsorption de la sulfadiazine dans la 
montmorillonite. 
b. Influence du temps  
La cinétique d'adsorption figure (VI.3) de la sulfadiazine a été déterminée sur la 
montmorillonite à pH = 1,5. Les résultats ont montré que 80% de la sulfadiazine ont été 
absorbées au bout de 8 h de contact. Après 20 h de contact, la courbe atteint un plateau, 
l'équilibre d'adsorption est atteint. 
 
Figure (VI. 3) : influence du temps de contact sur l’adsorption de la sulfadiazine dans la 
montmorillonite. 
c. Caractérisation du composite Sulfadiazine / Montmorillonite 
DRX 
 La d001 de la montmorillonite est de 12,3 Å. Après l'adsorption de la sulfadiazine (H =1.5 
K. EL ADRAA  
 
168 
quantité initial 23.mg /g, temps de contact de 24h), la d001 augmente à 13,8 Å Figure (VI.4). 
Cet élargissement des feuillets, confirme la présence de la sulfadiazine dans l'espace 
interfoliaire. L’augmentation de la d001 est l'ordre de 1,6 Å ce qui peut nous amener à 
envisager l’intercalation de la sulfadiazine parallèlement aux feuillets de la montmorillonite 
dans la mesure ou la molécule présente une largeur de 2,5Å.   
 
Figure (VI. 4) : Diffractogramme partiel des échantillons  Na
+
-Mt, SDZ-Mt. 
Analyses thermiques 
La figure (VI.5) rappelle la courbe DTG de la montmorillonite. Celle-ci est divisée en 
deux parties. Entre 25 ° C et 200 ° C à lieu une réaction endothermique, correspondante à une 
déshydratation. Cette perte d’eau correspond à une perte de 6,2% en masse. La partie 
comprise entre 350 °C et 800 °C montre deux événements endothermiques correspondants à 
la déshydroxylation (6,44% la perte de masse). Après intercalation de la sulfadiazine, la perte 
de l’eau dans la plage de température comprise entre 25 °C et 200 ° C est de 4,07%. Ceci 
montre que la présence de la sulfadiazine a entraîné l’élimination de molécule d’eau 
concomitante à l’élimination de sodium lors du processus d’échange cationique. Ceci 
confirmerait donc bien la nature du mécanisme envisagé. Un nouvel événement exothermique 
est présent entre 200 °C et 350 °C et correspond à une perte de masse de 1,38%. La perte de 
masse dans la plage de température comprise entre 350 ° C et 800 °C augmente de 6, 44 % à 
8,45%. Initialement attribué à la déshydroxylation du support en l’absence de sulfadiazine, 
cette gamme de température doit probablement contenir l’oxydation d’une partie de la 
sulfadiazine après adsorption.   
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En outre, l’adsorption des cations des métaux lourds induit une diminution de la quantité 
de la sulfadiazine: ceci est prouvé par DTG cation SDZ-Mt. Tableau (VI.1) 
 
Figure (VI. 5) : courbes TG et DTG de Na
+
-Mt et SDZ-Mt. 
VI.B. Adsorption de cations de métaux lourds  sur le composite Mt-
Sulfadiazine 
L’adsorption de cations de métaux lourds a dans un premier temps été suivi par DRX. Il a 
été observé une légère diminution de la d001 après l'adsorption des cations de métaux lourds 
sans pour autant revenir à la valeur de 12,3 Å, correspondante à la Mt-sodique, figure (VI.6). 
Cette diminution peut être attribuée à la désorption d’une partie ou de l’intégralité de 
sulfadiazine. Cette hypothèse a été validée par des études en ATG montrant en effet, une 
diminution de la contribution thermique de la sulfadiazine.  
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3.  
Figure (VI. 6) : Diffractogrammes de rayon X de Na
+
-Mt, SDZ-Mt et cation SDZ-Mt. 
En parallèle de l’étude ATG, la capacité d’absorption des cations sur le composite Mt-
sulfadiazine a été mesurée par spectroscopie de fluorescence X. Le tableau (VI.1) résume les 
résultats de ces analyses.  
Pour l’ensemble des cations, il a été observé une nette diminution de la quantité de la 
sulfadiazine après adsorption des cations. Dans le cas du Zn
2+
, Cd
2+
 et Ni
2+ 
environ 0,01 
mmole.g
-1
 de sulfadiazine ont été désorbées
 
; 0,02 mmole.g
-1
 de sulfadiazine dans le cas du 
Co
2+
 et Hg
2+ 
et enfin 0,03 mmole.g
-1
 de sulfadiazine dans le cas du Cu
2+
 et Pb
2+
.  
Par ailleurs, l’adsorption de cations de métaux lourds a été démontrée par spectroscopie de 
fluorescence X et par DRX. Environ 0,08mmole/g de cations ont été adsorbés et en prenant en 
compte la désorption concomitante de sulfadiazine, nous pouvons évaluer à environ 1 le 
rapport sulfadiazine/cation. Néanmoins, les résultats sur le Cd
2+
 sont légèrement différents. 
Deux fois moins de cations ont été adsorbés pour une même quantité résiduelle de 
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sulfadiazine 
Tableau (VI. 1) : quantité de SDZ et cation adsorbé sur la montmorillonite en mmole.g
-1
 et le 
rapport SDZ/cation. 
Produit Quantité de SDZ mmole.g
-1
 Quantité de cation mmole.g
-1
 Rapport SDZ/ Cation 
Mt 0 0 0 
Sulf-Mt 0,09 0 0 
Co
2+
 Sulf-Mt 0,07 0,08 0,83 
Ni
2+
 Sulf-Mt  0,08 0,07 1,17 
Cu
2+
 Sulf-Mt 0,06 0,08 0,76 
Zn
2+
 Sulf-Mt 0,08 0,08 0,99 
Cd
2+
 Sulf-Mt 0,08 0,04 1,81 
Hg
2+
 Sulf-Mt 0,07 0,09 0,84 
Pb
2+
 Sulf-Mt 0,06 0,08 0,71 
 
Contrairement à la cystéine ou à la montmorillonite seule, la sulfadiazine ne semble pas 
avoir les mêmes capacités d’adsorption de cations. La figure (VI.7) met en confrontation les 
résultats de la montmorillonite sodique avec ceux de la montmorillonite/sulfadiazine. Il est 
ainsi possible de constater une nette diminution de la capacité d’adsorption des cations en 
présence de sulfadiazine. Par exemple, la capacité d’adsorption du Co2+ passe de 18 % à 7 % 
en présence de sulfadiazine. Une diminution qui s’avère être du même ordre de grandeur pour 
l’ensemble des cations.  
Cette diminution peut être expliquée de deux manières. La première raison est à chercher 
au niveau de la molécule même de sulfadiazine. Cette molécule est particulièrement 
volumineuse comparé à celle de la cystéine et elle présente aussi des groupes fonctionnels 
moins donneurs d’électrons que la cystéine. Il n’est donc pas forcément étonnant de constater 
une diminution de la capacité d’adsorption de cation. Mais il faut relativiser ce résultat dans la 
mesure où contrairement à la cystéine, parfaitement biocompatible, l’adsorption de 
sulfadiazine permet d’éliminer en parallèle de cation de métaux lourds, un polluant émergent. 
Il s’agit maintenant de trouver un juste milieu entre l’élimination de ces cations et 
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l’adsorption de polluants organiques.  
 
 
Figure (VI. 7) : diagramme représente le % adsorbé des cations des métaux lourds sur 
Na
+
-Mt et SDZ-Mt. 
VI.C. Perspectives 
L’étude de la structure moléculaire de la sulfadiazine dans l’espace interfoliaire de l’argile 
doit être menée par RMN 
13
C. Les premières études menées sur un composite faiblement 
chargé en sulfadiazine ont montré des évolutions particulièrement importantes dans les 
déplacements chimiques des carbones de la molécule. L’adsorption modifiant 
l’environnement chimique de la molécule cette observation n’a rien de surprenant.  Pour 
autant, l’analyse précise de la structure de la molécule s’avère difficile dans la mesure ou 
après adsorption une grande partie de la résolution est perdue au niveau du cycle pyridine. En 
effet, la « disparition » du signal des carbones 2a et 5a posent problème, figure (VI.8) et il 
sera nécessaire d’augmenter significativement la charge en sulfadiazine pour évaluer si cette 
« disparition » est due à un changement majeur dans l’environnement chimique de la 
molécule ou s’il s’agit d’une dégradation de celle-ci au niveau du cycle pyridine.  
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Figure (VI. 8) : Spectres RMN 
13
C de la sulfadiazine, du composite sulfadiazine-Mt, du 
composite cation sulfadiazine-Mt. 
Cette probable dégradation pourrait-être par ailleurs particulièrement intéressante dans la 
mesure où piéger un polluant émergent puis le dégrader in situ donnerait au composite une 
valeur ajoutée certaine.  
Suite à ces travaux en RMN, un travail en infrarouge sera mené en complément des 
analyses précédentes.  
 
4b
6a/4a
2a
1b 5a
3b/5b
2b/6b
K. EL ADRAA  
 
174 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusion générale 
K. EL ADRAA  
 
175 
L’ensemble de notre travail avait comme objectif l’élimination des polluants inorganiques, 
comme les métaux lourds et les espèces organiques. Dans la littérature, différentes méthodes 
ont été utilisés pour éliminer ces polluants. Nous citons par exemple la précipitation chimique, 
l’échange des ions, l’osmose, l’extraction par solvant et l’adsorption. Or, nous avons choisi la 
méthode d’adsorption en se basant sur ses différents avantages tels que son utilisation lors de 
la présence de polluants à de faibles concentrations, la facilité de sa mise en œuvre, les 
interactions chimiques, la possibilité de régénérer et de réutiliser l’argile, rajouté à cela un 
coût de revient faible. 
Deux phyllosilicates ont été abordés durant ce travail : la montmorillonite et la saponite, 
des excellents adsorbants, grâce à leur structure lamellaire, leurs propriétés d’échange 
cationique et leur abondance dans la nature. 
Plusieurs études traitent l’adsorption des cations sur des argiles tout en détaillant la 
capacité et les isothermes d’adsorption, mais rare sont les études qui s’intéressent à la 
compréhension des mécanismes d’adsorption de ces cations dans l’espace interfoliaire de 
l’argile en présence et en absence de ligands au niveau moléculaire. En ceci en particulier par 
une approche combinée théorique et expérimentale. 
Afin d’augmenter les propriétés d’adsorption des polluants inorganiques et organiques et 
de les améliorer, nous avons établi une modification de l’argile par l’intercalation de ligands 
organiques dans les feuillets aboutissant ainsi à l’obtention de matériaux hybrides 
inorganiques-organiques.  
La cystéine fût notre choix comme ligand vue sa taille et ses trois groupes fonctionnels 
(l’amine, le thiol et la carboxylate) qui servent à complexer les cations des métaux lourds et à 
éviter leur relargage. 
Les cations des métaux lourds (Co
2+
, Ni
2+
, Cu
2+
, Zn
2+
, Cd
2+
, Hg
2+
 et Pb
2+
) que nous avons 
étudiés pendant notre travail ont un impact néfaste sur l’environnement et la santé, même s’ils 
sont présents en concentrations faibles 
Les systèmes choisis ont été caractérisés d’abord par des méthodes 
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macroscopiques telles : étude cinétique, étude en fonction du pH, mesure d’isothermes 
d’adsorption, étude de la réactivité thermique par TG, étude cristallographique par DRX et 
l’analyse quantitative des cations par la fluorescence de rayon X. Au niveau moléculaire, la 
principale technique que nous avons appliqué fût la spectroscopie de RMN de 
13C à l’état 
solide, la spectroscopie IR qui nous à aider à expliquer les différentes interactions et à 
déterminer la nature du complexe. 
Au niveau théorique, la modélisation moléculaire a consisté à compléter et à confirmer les 
résultats des études expérimentales et à comprendre la conformation géométrique des espèces 
chimiques.  
Nous avons commencé le travail par l’intercalation de la L-DOPA sur la saponite, cette 
partie a été bien discutée des deux côtés expérimental et théorique. Nous avons étudié par la 
méthode DFT, la géométrie de L-DOPA dans l’espace interfoliaire de l’argile, l'effet de la 
forme neutre/zwitterionique de la L-DOPA sur son interaction avec l'argile et le degré 
d'hydratation de l’argile avec et sans la présence de L-DOPA.  
L'énergie d'interaction de la L-DOPA-saponite a été trouvée égale à 0,48 eV par molécule, 
qui fût un paramètre important pour les applications de la vectorisation. Les résultats 
théoriques ont été trouvés en très bon accord avec l'expérience de l'analyse thermique.  
L'étape suivante de cette recherche sera l’étude de l’effet du pH sur l’énergie d’adsorption, 
l'analyse de la réactivité de la L-DOPA dans l’espace interfoliaire de la saponite hydratée 
depuis la formation de polymère par réaction avec O2 dissous qui ont été observés 
expérimentalement.  
L’adsorption des cations des métaux lourds sur la montmorillonite et le système cystéine-
montmorillonite furent le deuxième pas dans notre travail. Nous avons procédé d’abord à 
l’intercalation de la cystéine dans l’espace interfoliaire de la montmorillonite, puis nous avons 
adsorbé les cations sur ce système.  
Au niveau quantitatif, nous avons trouvé deux résultats importants : le premier était la 
capacité d’adsorption des cations qui augmente en présence de la cystéine et le deuxième était 
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la relargage en utilisant le strontium et le sodium pour avoir la résorption des cations qui ont 
déjà été adsorbés, dont le pourcentage des cations résorbés dans le système cystéine –
montmorillonite étant plus faible que celui dans la montmorillonite seule ce qui implique 
l’importance du ligand (cystéine) dans l’adsorption des cations. 
Au niveau moléculaire, nous avons étudié les interactions cation-cystéine pour déterminer 
la nature du complexe. La RMN du 
13C à l’état solide des produits cation-cystéine-
montmorillonite montre deux bandes de carbone lié au thiol et aussi deux pics du carbone 
portant l’amine. Nous avons expliqué ceci par la présence de deux types de cystéine, l’une 
complexée et l’autre libre. Cependant l’étude spectroscopie IR montre que la coordination se 
fait via le carboxylate et le thiol, en notant que l’amine était sous forme NH3
+
 ce qui éloigne la 
probabilité de la complexation via ce groupe. 
Au niveau théorique, l’optimisation fût basée sur les résultats expérimentaux. Trois 
exemples ont été traités, les cas du plomb, du cadmium et du zinc. La géométrie la plus stable 
du complexe cadmium-cystéine était via le groupement thiol, alors que dans le cas du plomb 
et du zinc la complexation l aplu favorable était via le groupement carboxylate. 
En complément des travaux antérieurs, nous avons étudié la co-adsorption des cations de 
métaux lourds sur le même composite. L'importance de ce travail fût par le fait d'être les 
premiers à l’entreprendre. Nous avons choisi un mélange de deux cations, une série 
comprenant le mercure avec un autre cation et une série comprenant le cuivre. 
Les résultats expérimentaux ont montré le pouvoir d’adsorber deux cations à la fois avec 
une capacité d’adsorption importante. La capacité d’adsorption du cuivre fût la plus grande 
par rapport aux autres cations et celle du mercure fût la plus faible. Mais la quantité de 
cystéine restant intercalée dans la montmorillonite était plus grande avec la série de mercure 
que celle avec le cuivre, ce qui implique une bonne affinité de la cystéine pour le mercure. 
Comme avec l’étude d’un seul cation, la RMN de 13C montre la présence de deux pics 
pour les carbones liés au thiol et à l’amine ce que implique qu’une partie de la cystéine n’est 
pas complexée. 
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Finalement nous pouvons conclure que le composite cystéine-montmorillonite est bien 
capable d’éliminer des polluants inorganiques et surtout des cations de métaux lourds.   
Aucune étude théorique autour la co-adsorption a eu lieu à cause de la difficulté de 
modéliser les résultats expérimentaux, qui pourra être l’étape suivante de ce travail. 
Le futur travail de cette partie sera l’adsorption des trois cations à la fois sur le même 
composite cystéine-montmorillonite. 
La dernière partie de cette thèse concerne un nouveau travail dont le ligand est à la fois le 
polluant, c’est le cas de la sulfadiazine. L’étude d’adsorption de la sulfadiazine dans la 
littérature est très rare, pour cela nous avons choisi cette molécule. 
L’intercalation de la sulfadiazine dans la montmorillonite était en faible quantité vue sa 
solubilité faible, mais toute la quantité de la sulfadiazine utilisée a été adsorbée. L’adsorption 
des cations de métaux lourds sur ce composite a eu lieu mais la capacité d’adsorption de ces 
cations fût moins importante que dans le cas de la cystéine. 
La quantité faible de la sulfadiazine moins que 2 % rend les résultats spectroscopiques et 
les spectres RMN du 
13
C reste ambigue. 
Le futur travail autour cette partie consistera à essayer d’augmenter la quantité adsorbée 
de la sulfadiazine, à comprendre les interactions cation-sulfadiazine, et à établir une étude 
théorique sur celle-ci., ainsi que mettre en évidence la sélectivité entre la sulfadiazine et les 
cations, en faisant une co-adsorption des deux polluants à la fois. 
Nous avons travaillé à pH naturel, à température ambiante et en milieu aqueux afin 
d’avoir des solutions « vertes » pouvant être appliquées à l’environnement. 
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